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Osmotische Untersuchungen. 
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Ernst Cohen und J. W. Commelin. 
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(Mit 11 Figuren im Text.) 


I. Einleitung. 
1. Nachdem van’tHoff 1885 seine auf thermodynamischer Grund- 
lage fussende Theorie des osmotischen Drucks verdünnter Lösungen 
entwickelt und an den damals bereits vorliegenden Pfefferschen Mes- 
sungen geprüft hatte, haben mehrere Forscher sich mit der direkten 
Bestimmung des osmotischen Drucks verdünnter Lösungen befasst. 

Wenn sich dennoch erst heute, also nach fast fünfundzwanzig 
Jahren, unsere Kenntnisse auf diesem Gebiete zu erweitern anfangen, 
so ist dies zweifelsohne den überaus grossen Schwierigkeiten zuzu- 
schreiben, die derartige Messungen dem Forscher bieten. 

Es dürfte somit als ein erfreuliches Zeichen zu betrachten sein, 
dass gerade in den letzten Jahren die direkte Messung osmotischer 
Drucke von verschiedenen Seiten zur Hand genommen wurde; jede 
ernste Untersuchung in dieser Richtung verdient denn auch unsere volle 
Beachtung. 

2. Vor etwa zwei Jahren erschien eine Abhandlung von Louis 
Kahlenberg!) unter dem Titel: „On the nature of the process of os- 
mosis and osmotic pressure with observations concerning dialysis“. Hierin 
werden, neben einer grössern Anzahl qualitativer osmotischer Versuche, 
einige quantitative Bestimmungen des osmotischen Drucks gegeben, den 
Pyridinlösungen von Rohrzucker, sowie von einigen andern Stoffen 
auf eine Kautschukmembran ausüben, die sie von dem reinen Lösungs- 
mittel trennte. \ 

Eine der wichtigsten Folgerungen, zu denen die Ergebnisse dieser 
Versuche Kahlenberg führen, ist: „that the gas laws do not hold 
and can not serve as a base for a satisfactory theory of so- 
lutions.* 


1) Transactions Wisconsin Academy of Sciences, Arts and Letters 15, 209 (1906); 
Journ, Phys. Chem. 10, 141 (1906). 
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3. Dieses Anathema, auf Grund einer geringen Anzahl unter sich 
wenig übereinstimmender Versuche über eine so fruchtbare Theorie 
ausgesprochen, gab uns Anlass, die nachstehend beschriebenen Unter- 
suchungen auszuführen. 

Von vornherein sei darauf hingewiesen, dass die Pfefferschen 
Druckbestimmungen von van’tHoff nur als Belege seiner Berechnun- 
gen benutzt worden sind. Er selbst weist in seiner Antwort an Lothar 
Meyer!) darauf hin, dass die eigentliche Stütze der Theorie nicht in 
den osmotischen Messungen zu suchen ist, sondern in der Bestimmung 
derjenigen Grössen, die mit dem osmotischen Drucke in notwendigem 
und quantitativem Zusammenhange stehen, und zwar: 
die isotonischen Koeffizienten, 

. die Gefrierpunktserniedrigung, 

die Dampfspannungserniedrigung, 

. die Siedepunktserhöhung, 

. die Änderung der Löslichkeit der Gase mit dem Drucke, 
die Teilungskoeffizienten. 

Das enorme, in dieser kurzen Zusammenstellung angehäufte Ma- 
terial würde allein für denjenigen wertlos sein, der dessen notwendigen 
Zusammenhang mit dem osmotischen Drucke leugnete. Der Augenblick, 
um das Unhaltbare eines derartigen Standpunkts nachzuweisen, wäre aber 
erst dann gekommen, wenn der Versuch gemacht würde, die für jeden 
Spezialfall auf thermodynamischer Basis fussenden Beweise zu wider- 
legen. Bei dieser Sachlage liegt es auf der Hand, die Versuche Kahlen- 
bergs, die ihn zu so weitgehenden Schlüssen führen, einer eingehen- 
den Betrachtung zu en. Da das Material über direkte osmo- 
tische Messungen in der Literatur sehr zerstreut liegt, schicken wir eine 
kurzgefasste 


monoop 


II. Monographische Übersicht 


voraus. 

4. Es hält nicht schwer, in der Geschichte des Studiums osmo- 
tischer Erscheinungen zwei ziemlich scharf voneinander getrennte Pe- 
rioden nachzuweisen. 

Die erste, mit der sich hauptsächlich die Namen Dutrochets und 
Grahams verbinden lassen, könnte man die „Periode der durchlässigen 
Wände“ nennen, die zweite, die ihren Anfang nimmt bei den Unter- 
suchungen von Moritz Traube und Pfeffer, die „Periode der halb- 
durchlässigen Wände.“ 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 477 (1892). 
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Da ein vorhandener osmotischer Druck nur dann zur Äusserung 
velangen kann und sich zur direkten Messung eignet, wenn wir über 
eine semipermeable Membran verfügen, so wollen wir uns in erster 
Linie der Entdeckung dieser Membranen durch Moritz Traube!) zu- 
wenden. 

5. Überlegt man, dass schon Dutrochet?) eingesehen hatte, dass 
ein eingehendes Studium der Osmose uns in den Stand setzen würde, 
einen tiefern Einblick in das Wachstum der Pflanze zu erhalten, so 
kann es nicht wundernehmen, dass wir gerade der Pflanzenphysiologie 
manche Untersuchung in dieser Richtung danken. 

6. Traube ging von der Annahme aus, dass sich eine der Zell- 
wand ähnliche Membran bilden müsste, falls ein Tropfen eines in Wasser 
relösten kolloiden Stoffs in die wässerige Lösung einer andern kolloi- 
den Substanz gebracht würde, die mit ersterem eine schwer lösliche 
Verbindung bildet. 

Gelatine, sowie auch Gerbsäure entsprechen seinen Zwecken. Bringt 
man einen Tropfen fester Gelatinelösung am Ende eines Rührstabes in 
eine Gerbsäurelösung, so umhüllt derselbe sich mit einer geschlossenen 
Niederschlagsmembran, die Wasser durchlässt, dagegen nicht nur im- 
permeabel ist für die beiden kolloiden Membranogene, sondern auch 
für bestimmte Kristalloide, wie z. B. Ferrocyankalium. Andere kristalloide 
Stoffe dagegen, wie Ammoniumchlorid, Ammoniumsulfat, Schwefelsäure 
und Baryumnitrat, werden von dieser Membran nicht zurückgehalten. 

Sodann gelang es Traube auch, derartige halbdurchlässige Wände 
aus Niederschlägen herzustellen, die sich aus zwei kristalloiden Verbin- 
dungen bildeten, wie z. B. aus Ferrocyankalium und irgend einem Kupfer- 
salze. Eine derartige Niederschlagsmembran aus Ferrocyankupfer zeigte 
sich nicht nur für die Membranogene, sondern auch für andere Salze 
undurchlässig, wie z. B. für Baryumchlorid, Caleiumchlorid, Kalium- 
sulfat, Ammoniumsulfat und Baryumnitrat. Kaliumchlorid und Wasser 
werden von derselben nicht zurückgehalten. 

Traube ging dann aber einen Schritt weiter: Indem er diese Nie- 
derschlagsmembranen mit einem zweiten Niederschlage inkrustrierte°), 
wusste er deren Eigenschaften so sehr zu ändern, dass Stoffe, die 
erst diffundierten, jetzt zurückgehalten wurden. So wurde z. B. eine 


1) Zentralblatt für die med. Wissenschaften 1864, Nr. 39. Reicherts und du 
Bois-Reymonds Archiv 1867, S.87. Gesammelte Abhandl. von Moritz Traube, 
Berlin 1899, S. 200—206, 213—217. 

2, L’agent immediat du mouvement vital devoile. Paris 1826. 
3) Traube benutzt den Ausdruck „Infiltrieren“, 
1* 
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Wand aus gerbsaurer Gelatine undurchlässig für Ammoniumsulfat und 
Baryumnitrat, wenn sie mit Baryumsulfat inkrustiert wurde. Eine 
Ferrocyankupfermembran büsste nach dem Inkrustieren mit Chlorsilber 
ihre Permeabilität für ein so leicht diffundierendes Salz wie Chlorkalium 
gänzlich ein. 

Die künstlichen Traubeschen Zellwände hatten einen Nachteil: 
sie waren zu zart. Bei ihrer Verwendung zur Messung des osmotischen 
Drucks mussten sie von einem Panzer versehen werden, der ihnen die 
Fähigkeit nahm, durch Intussuszeption zu wachsen, oder, wenn die 
Membranogene nicht zugegen sind, zu reissen. Dieser Panzer musste 
aber dem Wasser, bzw. den darin gelösten Stoffen den Durchgang ge- 
statten. 

7. Pfeffer!) benutzte als Panzer eine Tonzelle, wie sie in galva- 
nischen Batterien zur Verwendung kommt. Eine derartige Zelle wurde 
erst in einem luftverdünnten Raume mit einer Lösung des einen der 
Membranogene (z. B. mit Kupfersulfat) injiziert; sodann wurde schnell 
mit Wasser ausgespült, und füllte er die Zelle mit einer Lösung der 
zweiten membranogenen Substanz, z. B. mit Ferrocyankalium. Es bildet 
sich dann auf der Innenwand der Zelle eine Schicht aus Ferrocyan- 
kupfer, die einem osmotischen Druck von mehrern Atmosphären Wider- 
stand zu leisten imstande ist. In analoger Weise liessen sich Nieder- 
schlagsmembranen aus -Berlinerblau, Calciumphosphat, Ferriphosphat, 
bzw. Ferrihydroxyd herstellen. 

Mittels einer Reihe von Glasstücken r, v, t (Fig.1), die mit Siegel- 
lack, bzw. mit Bleiglätte-Glycerinkitt ineinander gekittet waren, wurde 
eine Manometerkapillare hermetisch an die Tonzelle x angeschlossen. 
Nachdem dieses „Osmometer“ mit der zu untersuchenden Lösung ge- 
füllt war, wurde es mittels eines durchbohrten Kautschukpfropfens ver- 
schlossen, der ein Glasrohr g durchliess, das zu einer feinen Spitze aus- 
gezogen war. Sodann wurde der Apparat in reines Wasser eingetaucht. 
Als Sperrflüssigkeit, die gleichzeitig zur Druckmessung benutzt wurde, 
kam Quecksilber zur Verwendung. Es lässt sich leicht einsehen, dass ein 
derartiges Osmometer gleichzeitig ein äusserst empfindliches Thermometer 
bildet. Demnach war auf genaue Temperaturkonstanz zu achten. Die os- 
motischen Drucke wurden in einigen Fällen mittels eines offenen, in den 
meisten Fällen aber mit einem geschlossenen Manometer gemessen. Die 
grösste Anzahl Versuche wurde mit Ferrocyankupfermembranen, einige 
wenige mit Membranen aus Berlinerblau, bzw. Caleiumphosphat ausge- 


») Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877. 
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führt. Durch Zusatz einer gewissen Menge der Membranogene zu den 
betreffenden Lösungen wurde einem Reissen der Membranen vorgebeugt. 

8. Zur Beurteilung der Brauchbarkeit des Pfefferschen Verfahrens 
wollen wir die Ergebnisse näher betrachten, die in verschiedenen Fällen 
mit der nämlichen Lösung erhalten wurden. 

Die meisten Bestimmungen wurden 
mit einer 1°/,-igen Rohrzuckerlösung aus- 
reführt. Dieser Stoff diffundiert nicht 
merklich durch Membranen aus Ferrocyan- 
kupfer, bzw. Berlinerblau oder Calcium- 
phosphat, wie sich aus der Ermittlung 
des spezifischen Gewichts der betreffen- 
den Lösungen vor und nach dem Versuch 
ergab. Es stellte sich nun heraus, dass 
eine solche Lösung in dem nämlichen 
Apparate stets denselben Druck aufweist. 
So ergaben sechs Zellen mit Ferrocyan- 
kupfermembran bei verschiedenen Bestim- 
mungen, jede für sich, keine grössere Ab- 
weichung als l1cm. Dagegen gingen die 
Resultate mit verschiedenen Apparaten 
ceteris paribus sehr weit auseinander. Die 
Drucke in den obengenannten (16) Ver- 
suchen lagen zwischen 47-1 und 53-8 cm. 

Pfeffer glaubte, diese Abweichungen 
erklären zu können, indem er annahm, 
dass in manchen Fällen die Membran 
nicht vollkommen „aufgelagert“, sondern 
ganz oder teilweise „eingelagert“ war, d.h. 
bedeckt ist von einer dünnen Schicht der 
porösen Tonmasse. „Liegt die Nieder- 
schlagsmembran einmal innerhalb der Ton- 
masse, so muss es, wie leicht einzusehen 
ist, für die Druckhöhe gleichgültig sein, ob die überdeckende Tonmasse 
eine sehr dünne oder eine dickere Schicht bildet.“ 

Dieser Erklärungsversuch erscheint uns wenig befriedigend; ausser- 
dem aber befindet Pfeffer sich mit sich selbst im Widerspruch, wo 
er kurz zuvor annimmt, dass bei diosmierenden Stoffen die Diffusion 
in den Poren (selbst wo wir jetzt zu rechnen haben mit der ganzen 
Dicke der Tonwand) genügt, um der Bildung einer sei es auch nur 
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verdünnten Lösung an der Aussenseite der Membran vorzubeugen, die 
den Druck erniedrigen würde. Verschiedene Membranen gaben, ceteris 
paribus, gleichfalls ungleiche Drucke. So war der Druck in zwei Zellen 
mit einer Berlinerblaumembran 37-3, bzw. 40-2 cm, in einer solchen mit 
Calciumphosphatmembran 36-1 cm. Obwohl nun die Temperatur bei 
allen obengenannten Versuchen nicht völlig gleich war (sie wechselte 
zwischen 12.6 und 16-6°), so lassen sich hierdurch doch die gefundenen 
Unterschiede nicht erklären. 

9. Nachdem Pfeffers Arbeiten im Zu- 
sammenhang mit van ’t Hoffs!) Unter- 
suchungen der chemischen Welt bekannt 
geworden waren, fingen einige Forscher an, 
sich mit der Herstellung semipermeabler 
Wände zu befassen zur Ausführung ent- 
sprechender osmotischer Messungen, jedoch 
nicht mit gleichem Erfolg. 

So kündigte Ladenburg?) ein verein- 
fachtes Verfahren an, worüber er indes keine 
Einzelheiten mitteilte, da er es noch ver- 
besserungsfähig glaubte. Die Molekular- 
grössen von Glukose, Saccharose, Resorein 
und Saccharin, die er aus den betreffenden 
osmotischen Druckmessungen berechnete, 
weichen 8 bis 20°), von den theoretischen 
Werten ab. Diese Untersuchung, deren 
Priorität er sich durch eine „vorläufige 
Mitteilung“ zu verschaffen wünschte, sind 
indes nicht fortgesetzt worden. 

10. Zwei Jahre später veröffentlichte 
Adie®) eine Anzahl Messungen, die nach 
dem Pfefferschen Verfahren ausgeführt 
waren. Das Osmometer, dessen er sich bediente, wies einige Unter- 
schiede auf gegen das von Pfeffer benutzte. Die Zahl der Verbin- 
dungen zwischen dem Manometer und der Zelle beschränkte sich auf 
eine einzige. Das Verbindungsstück E (Fig. 2), an welches sich das 
Manometer mittels eines Gebläses anschmelzen liess, war mit Siegellack 
in die poröse Zelle B gekittet. 


——— 


Fig. 2. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 481 (1887). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1225 (1889). 
®) Journ. Chem. Soc. 59, 344 (1891). 
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Als Membranen kamen ausschliesslich solche von Ferrocyankupfer 
zur Verwendung. Die Lösung wurde durch das Rohr A mittels eines 
Kapillartrichters eingefüllt; sodann wurde A zugeschmolzen. Die Be- 
obachtungen Adies stehen insofern bei denjenigen Pfeffers zurück, 
als nirgends mitgeteilt wird, in welcher Weise für Temperaturkonstanz 
gesorgt wird. Das Osmometer wurde nur bis zum Quecksilbermeniskus 
im weitern Schenkel des Ma- 


nometerrohres unter Wasser Bi 
gehalten; auch waren Tem- I 
peraturschwankungen nicht \ E \fxk 
ausgeschlossen. Ausserdem 

aber wurde die Permeabi- B 

lität der Membranen für 


die verschiedenen Salze, 
mit denen gearbeitet wurde, F 
nicht in Betracht gezogen. 

In seiner schon oben 
genannten Abhandlung!) 
gegen Lothar Meyer teilt 
van ’t Hoff aber mit, dass 
von allen diesen Salzen nur 
vier nicht in ziemlich star- 
kem Masse durch die Mem- 
bran wandern, und zwar 
Ferroeyankalium, Kalium- 
antimonyltartrat, Kaliumko- 
baltieyanid und Dinatrium- 
eitrat. 

11. Bei der Druckmes- 
sung nach Pfeffer tritt in- 
folge des Einströmens des 
reinen Lösungsmittels in die Zelle eine Verdünnung der sich darin 
befindenden Lösung ein. Um dieser Schwierigkeit vorzubeugen, be- 
nutzte Tammann?) die bereits von Pfeffer konstatierte Tatsache, dass 
die Mengen des Lösungsmittels, die in der Zeiteinheit unter wechseln- 
den Drucken durch eine Ferrocyankupfermembran einströmen, den be- 
treffenden Drucken proportional sind. Der von Tammann benutzte 
Apparat (Fig. 3) bestand aus einer Pasteur-Chamberlandschen 


Fig. 3. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 477 (1892). 
2%) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 97 (1892). 
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Filterkerze A, die von einem zylindrischen Gefäss © umgeben ist. 
Die „Kerze“ wird in (© gekittet oder in ein Metallrohr mittels Gummi- 
dichtungen gesetzt, so dass man oben einen Hahn E plazieren kann. 
Unten ist das Rohr C verengt und trägt einen Dreiweghahn, so dass 
man nach Belieben das Innere des Rohres ©’ mit einer Quecksilber- 
druckvorrichtung @ in Verbindung setzen kann oder durch einen an 
der Verlängerung des Dreiweghahnes Z angebrachten Schlauch Lösung 
ein- oder ausfliessen lassen kann. Das Rohr F führt zum offenen 
Quecksilbermanometer. In 
die obere Öffnung der 
Kerze ist ein Glasrohr K 
gekittet, in dessen Schliff 
das Skalenrohr Z passt. 

Auf die Kerze wurde 
nun eine Niederschlags- 
membran gebracht: A und 
C fülltman zu diesem Zweck 
mit einer !/,-norm. Lösung 
von gelbem Blutlaugensalz, 
entfernt durch Auspumpen 
die Luft aus der Wand und 
ersetzt die Lösung in C 
durch eine normale Kupfer- 
sulfatlösung. Die in A ein- 
tretenden Volumenände- 
rungen liessen sich an der 
Kapillare Z verfolgen. 

Tammann ermittelte 
nun zwei Drucke, die auf 
der Kupfersulfatlösung eine geringe Volumenvergrösserung, bzw. Ab- 
nahme hervorriefen, und berechnete daraus durch Interpolation den 
Druck, der dem Gleichgewichte entsprach, d.h. den osmotischen Druck- 
unterschied der beiden Lösungen. Sodann wurde die Kupfersulfatlösung 
ersetzt durch eine solche, die ausser der nämlichen Menge Kupfer- 
sulfat (pro Volumeneinheit) eine bekannte Menge Rohrzucker enthielt. 
Nun wurde aufs neue der Gleichgewichtsdruck ermittelt. Der Unter- 
schied zwischen den beiden Gleichgewichtsdrucken liefert den osmoti- 
schen Druck der Zuckerlösung. 

Die Ergebnisse Tammanns erscheinen auf den ersten Blick nicht 
ermutigend. Der beobachtete osmotische Druck der Zuckerlösung war 
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1-3 bis 2-1 so gross als der berechnete. Tammann glaubte, diese Ab- 
weichungen einem veränderten Molekularzustand des Kupfersulfats unter 
dem Einfluss des Rohrzuckers zuschreiben zu müssen. Diese Erklärung 
hat für sich nichts Unwahrscheinliches, wenn man überlegt, dass Kupfer- 
sulfatlösungen sehr anomale Siedepunktserhöhungen, bzw. Gefrierpunkts- 
erniedrigungen aufweisen. Es stellte sich denn auch tatsächlich heraus, 
dass das Verhältnis der Gefrierpunktserniedrigung des Wassers und 
reiner Kupfersulfatlösung, von einer gleichen Menge Rohrzucker hervor- 
gerufen, das nämliche ist wie das der betreffenden osmotischen Drucke. 
12. Raoult!) konstruierte bei seinen Untersuchungen über die 
Ursachen osmotischer Er- 
scheinungen ein Osmo- 
meter (Fig. 4), das sich 
aus zwei symmetrischen 
Bronzezylindern mit fla- 
chen Rändern zusammen- 
setzt. Die Membran liess 
sich zwischen diesen Rän- 
dern einklemmen. Beide 
Hälften trugen einen Tu- 
bus, in den sich ein 
vertikales Manometerrohr 
einkitten liess. Die Mem- 
bran wurde nötigenfallsan 
beiden Seiten von Metall- 
gaze, bzw. von porösen Fig. 5. 
Porzellanplatten gegen 
Formänderung geschützt. Als Raoult in diesem Apparat Methylalkohol 
und Äther mittels einer Kautschukmembran voneinander trennte, fand 
er, dass der Äther zum Methylalkohol hinüberdiffundierte?). Dabei 
stieg der Druck bis auf 50 Atmosphären, dann zersprang das Manometer. 


!) Compt. rend. 121, 187 (1895). Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 737 (1895). 

%) Die hier von Raoult beschriebene Erscheinung eignet sich ganz besonders 
zu einem Vorlesungsversuch zur Demonstration der Osmose und des sie begleiten- 
den Druckes. Die nötigen Hilfsmittel sind sehr einfach: 1. Eines jener kleinen 
Musikinstrumente, die sich zusammensetzen aus einem kleinen Kautschukballon und 
einem dazugehörigen Mundstück. 2. Eine eiförmige Schachtel aus Metallgaze, wie 
sie zum Abgiessen des Tees verwendet werden (sog. Tee-Ei). Die beiden Hälften 
der Schachtel sind durch ein Scharnier verbunden. Man bringt den Kautschuk- 
ballon in das „Tee-Ei“ (und zwar in der Weise, dass das Mundstück durch ein in 
die Gaze gebohrtes grösseres Loch hindurchsteckt. Sodann wird der Ballon mit 
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13. 1897 veröffentlichte Naccari eine Reihe von Messungen, die 
er nach einem der Tammannschen Methode analogen Verfahren aus- 
geführt hatte. Sein Apparat ist in Fig. 5 abgebildet. Er stellte die 
Verbindung des Manometers mit der Zelle her mittels des Glaszylinders 
4A, der mit Siegellack in dies poröse Gefäss eingekittet wurde. Die 
beiden Manometerröhren waren beweglich mittels eines Schlauchstückes 
miteinander verbunden. In dem einen Schenkel des Manometers war 
die Kapillare d eingeschaltet, an der sehr geringe Volumenänderungen 
der Lösung abgelesen werden konnten. Der Apparat wurde durch das 
Rohr f gefüllt, das in die Öffnung C mittels Siegellack eingekittet war. 
Mit Hilfe eines durchbohrten Pfropfens wurde © mit einem Glasmantel 
umgeben, der die zu untersuchende Lösung enthielt. Die Öffnung von 
f befand sich unter der Flüssigkeit. Durch abwechselndes Heben und 
Senken des Manometers wurde die Luft aus dem Apparate entfernt; 
sobald er sich mit der Lösung angefüllt hatte, wurde f abgeschmolzen. 
Der Gleichgewichtsdruck wurde ermittelt, indem das Manometerrohr 
so lange gehoben, bzw. gesenkt wurde, bis das Quecksilber in dem ver- 
engten Teile nach längerer Zeit seinen Stand nicht mehr änderte. 

Naccari arbeitete mit verdünnten Lösungen (!/;,- bis !j,,-norm.) 
von Glukose, Saliecin, Mannit und Antipyrin. Die für diese Stoffe er- 
mittelten osmotischen Drucke stimmen sehr gut mit den theoretischen 
Werten. Auch Parallelbestimmungen, die mit verschiedenen Osmo- 
metern ausgeführt wurden, lieferten Resultate, die unter sich gut stim- 
men. Dies war nicht der Fall bei einigen andern Stoffen, wie Zitronen- 
säure und Glycerin, die in verschiedenen Apparaten auseinandergehende 
Werte lieferten, während eine Zuckerlösung in denselben Zellen unter- 
einander übereinstimmende Werte ergab. 

14. Ponsot!) benutzte die Pfeffersche Methode zur Ermittlung 
des osmotischen Druckes äusserst verdünnter Lösungen von Rohrzucker 
und Chlornatrium, die er durch die betreffenden: Lösungen selbst im 
Gleichgewicht hielt. Er konnte deshalb das Manometerrohr direkt auf 


Methylalkohol angefüllt, dem man zur Färbung ein wenig Methylenblau zugesetzt 
hat. Das Mundstück wird nun mittels eines kurzen Gummischlauchs mit einem 
1-5 bis 2 m langen Glasrohr verbunden, dessen oberes Ende umgebogen ist. Dieses 
Ende trägt ein Reagensrohr, das mit einem doppeltdurchbohrten Pfropfen versehen 
ist. Das so vorbereitete Osmometer setzt man in ein mit Äther gefülltes Glas. 
Nach 5 bis 15 Minuten steigt die blaue Flüssigkeit in das Rohr und fliesst schliess- 
lich in das Reagensrohr. (L. Crismer, A la Memoire de Jean Motteu. Ex- 
p6riences de Cours et Anecdotes de Laboratoire. Bull. de l’Ass. belge des Chim. 17, 
Juillet 1903.) 

") Compt. rend. 125, 867 (1897); 128, 1447 (1899). 
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das Osmometer setzen. Rohrzuckerlösungen, die !/,,.-, bzw. !/,.-norm. 
waren, sowie Chlornatriumlösungen !/,.;-norm. gaben untereinander ziem- 
lich übereinstimmende Werte. Ponsot entzog seine Apparate zufälligen 
Temperaturschwankungen, indem er sie auf dem Boden eines tiefen 
Brunnens setzte. 

Diese Messungen schliessen die Reihe der Untersuchungen ab, die 
im vorigen Jahrhundert auf diesem Gebiet ausgeführt wurden. 

15. Überblicken wir den Tatbestand bis zu diesem Zeitpunkte, so 
müssen wir feststellen, dass die Ergebnisse äusserst geringen Wert 
haben, Die Arbeiten Pfeffers sind von seinen Nachfolgern weder 
verbessert, noch nennenswert erweitert worden. Sämtliche Forscher auf 
diesem Gebiete benutzten fast ausschliesslich Ferrocyankupfermembranen, 
Wasser als Lösungsmittel. Nur die Anzahl der darin gelösten Stoffe 
wurde im Laufe der Jahre um einige vermehrt. In Genauigkeit stehen 
aber alle Messungen denen von Pfeffer nach. Er allein versuchte, die 
Grenzen festzustellen, innerhalb welcher die Fehler zu halten waren, 
die Einfluss auf das Versuchsergebnis ausüben könnten. Nur in einigen 
wenigen Abhandlungen findet sich eine Angabe darüber, inwiefern die 
benutzten Membranen tatsächlich impermeabel waren für die benutzten 
Stoffe. 

Dennoch wäre es gänzlich verfehlt, allen denen, deren Bestrebungen 
hier angeführt wurden, Oberflächlichkeit vorzuwerfen. Die technischen 
Schwierigkeiten, die sich derartigen Arbeiten entgegenstellen, die lange 
Zeit, die sowohl die Vorbereitungen wie die Versuche selbst in An- 
spruch nehmen, führen dazu, dass nur durch beharrliches Zusammen- 
wirken vieler Forscher neue Gesichtspunkte zu erhalten waren. 

16. Diese verdanken wir nun Morse und seinen Mitarbeitern. 
Sie haben es sich in erster Linie zur Aufgabe gemacht, das Pfeffer- 
sche Verfahren zu verbessern und es dadurch auch zur Messung des 
osmotischen Druckes konzentrierterer Lösungen geeignet zu machen. 

Dabei fiel der Schwerpunkt auf die folgenden Einzelheiten: 

1. Den Membranen war eine grössere Resistenzfähigkeit zu geben; 
2. musste eine Verbindung zwischen der osmotischen Zelle und dem 

Manometer angestrebt werden, die’auch die grössten zu messenden 

Drucke aushalten könnte. Zur Erzielung genauer Messungen war 

es ausserdem nötig, dass: 

. die Temperatur des ganzen Apparates während der ganzen Ver- 
suchsdauer konstant blieb; 

. ein genaues Eichungsverfahren der Manometer ausfindig gemacht 
wurde und 
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5. eine strenge Kontrolle der Konzentration der Lösungen möglich 
war, auch im Zusammenhang mit eventuellen Konzentrations- 
änderungen und Änderungen in der chemischen Zusammensetzung 
derselben. 

In Einzelheiten auf die ausführlichen Mitteilungen des genannten 
Forschers!) einzugehen, liegt ausserhalb des Rahmens dieser Übersicht. 
Seine Untersuchungen sind überdies noch nicht abgeschlossen. Wir 
begnügen uns damit, an dieser Stelle die wichtigsten Punkte hervor- 
zuheben. 

Pfeffer und seine Nachfolger auf diesem Gebiete hatten ihre 
Niederschlagsmembranen sich stets bilden lassen durch Diffusion der 
beiden membranogenen Lösungen. 

Morse, Horn und Frazer brachten in diese Art des Operierens 
eine weitgehende Änderung, indem sie sich dabei des elektrischen Stro- 
mes bedienten. Die Luft wurde aus der porösen Wand der „Kerzen“ 
mittels elektrischer Endosmose ausgetrieben. Zu diesem Zwecke wurde 
die Tonzelle in eine 0-005-norm. Lithiumsulfatlösung getaucht. In dieser 
Lösung befinden sich zwei Platinelektroden (Spannung 110 Volt). Nach- 
dem der Strom 7 bis 8 Stunden durchgegangen ist, wird die Lösung 
durch destilliertes Wasser ersetzt; man fährt mit der Kataphorese fort, 
bis das Leitvermögen der Flüssigkeit sein Minimum erreicht hat. 

Das Niederschlagen der Membran wurde gleichfalls unter Zuhilfe- 
nahme des elektrischen Stromes (110 Volt) ausgeführt. Zu diesem Zwecke 
füllt man die Zelle mit einer !/,„-norm. Lösung von Ferrocyankalium 
und taucht sie in eine !/,.norm. Kupfersulfatlösung. Die innere Elek- 
trode (Kathode) bildete ein Platinzylinder, die äussere ein solcher aus 
Kupfer. Im Momente des Stromschlusses ist der Widerstand sehr gross 
infolge des Fehlens von Elektrolyten in den Poren der Zelle. Bald 
aber nimmt das Leitvermögen zu und erreicht ein Maximum, um darauf 
wieder auf ein Minimum zu fallen. Die Zelle wird jetzt mit Wasser 
imprägniert; darauf wird der Prozess der Membranbildung wiederholt, 
bis der Widerstand nicht mehr wächst. Hierauf füllt man die Zelle 
mit einer konzentrierten Rohrzuckerlösung und setzt sie in reines Wasser. 
Infolgedessen entwickelt sich ein hoher, osmotischer Druck, der die 
Membran fest auf die Zellwandung drückt und schwache Stellen der 
Membran zerreisst. Sodann wird die Membran aufs neue verstärkt, 
und man fährt in dieser Weise fort, bis der elektrische Widerstand ein 


!)Morse und Horn, Americ. chem. Journ. 26, 80 (1901); Morse und Frazer, 
ibid. 28, 1 (1902); 32, 93 (1904); 34, 1 (1905). Siehe auch Fussnote Seite 14. 
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Maximum erreicht hat, das sich in keiner Weise mehr überschreiten 
lässt. Dieser Maximalwiderstand kann bis auf 500000 Ohm ansteigen. 

Ganz besondere Fürsorge nehmen Morse und Frazer auch für 
den festen Anschluss des Manometers an die Zelle. Ein Glasrohr B 
(Fig. 6), das an zwei Stellen e und d erweitert ist, an seinem Ende e 
aber verengt, wird mittels Bleiglätte-Glycerinkitt einerseits in die po- 
rösen Zelle A, anderseits in eine Montur aus Kupfer og eingekittet. 
Die innere Wand der Zelle war mit ringförmigen Rillen a versehen, 
die einer Verschiebung des Kittes bei 
hohem Drucke vorbeugen. Als Unter- 
lage für den Kitt benutzten sie einen 
Ring b aus „Soapstone“. Die Unter- 
seite des Glasrohres, der genannte 
Ring, sowie die Innenseite des obern 
Teiles der Zelle wurde vor dem Ein- 
bringen des Kittes wiederholt mit einer 
Kautschuklösung bestrichen, die so- 
dann durch Erwärmen auf 100° ge- 
härtet wurde. Das Manometer (©, das 
an seinem offenen Ende einen er- 
weiterten Teil j trug, wurde mittels 
eines Kautschukpfropfens k in das Glas- 
rohr eingesetzt. Dieser Pfropfen liess 
sich mittels eines kupfernen Stückes %, 
auf das ein Schraubengewinde ein- 
geschnitten war, mit grosser Kraft in 
das Glasrohr treiben. 

Die Volumenänderungen in einem 
Ösmometer, die infolge Temperatur- 
schwankungen eintreten, finden ge- 
wöhnlich viel schneller statt als die, welche bei der Osmose auftreten. 

Infolgedessen wird nach einer Temperaturzunahme ein zu hoher, 
nach einer Temperaturabnahme aber ein zu niedriger Druck abgelesen. 
Zur Umgehung dieses störenden, thermischen Effekts setzten Morse 
und Frazer ihre Apparate in einen allseitig geschlossenen Thermostaten. 

Die Luft in dem Raume, der sich über der Wasserfläche befand, 
zirkulierte durch ein Röhrensystem, das das Thermostatenwasser durch- 
setzte, und wurde in dieser Weise auf der Temperatur des Wassers gehalten. 

Das Eichen der Manometer fand statt mit einem Quecksilberfaden, 
der mittels einer Schraube in dem betreffenden Rohr fortbewegt wurde. 


Fig. 6. 
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Die Länge des Fadens wurde kathetometrisch bestimmt. In geeigneter 
Weise wurde auch das relative Volumen der verschiedenen Teile der 
Röhre bestimmt. 

Die amerikanischen Forscher ermittelten nun den osmotischen Druck 
von Lösungen von Glukose und Rohrzucker bei wechselnden Konzen- 
trationen und Temperaturen!). 

Zur Umgehung der Zersetzung des Zuckers durch Mikroorganismen 
wurde den betreffenden Lösungen eine Spur Thymol zugesetzt, das sich 
bei Vorversuchen als geeignetes Antiseptikum erwiesen hatte. 

Das Drehungsvermögen der Lösungen zeigte während der Versuche 
eine geringe Abnahme. Diese Erscheinung trat ein infolge der Volu- 
menzunahme im Ösmometer; beim Rohrzucker auch infolge einer ge- 
ringen Inversion. 

Die Hauptresultate dieser Versuche lassen sich folgendermassen 
zusammenfassen: 

1. Parallelbestimmungen, ausgeführt mit denselben, bzw. mit ver- 
schiedenen Osmometern, lieferten genau übereinstimmende Werte. 


. In der Nähe von 20° gilt das Boyle-van ’'t Hoffsche Gesetz für 
Lösungen dieser beiden Zuckerarten in Konzentrationen von 0-1 
bis 1 gewichtsnorm. (d. h. 0-1 bis 1 Mol in 1000 Grammen des 
Lösungsmittels aufgelöst). 

3. In der Nähe von 0° sind die osmotischen Drucke von Rohrzucker- 
lösungen (bei den genannten Konzentrationen) im Mittel 1-08mal, 
von Glukoselösungen im Mittel 1-05mal grösser, als der Fall sein 
würde, wenn das Boyle-van ’t Hoffsche Gesetz für diese Lö- 
sungen Gültigkeit besässe. 

. In der Nähe von 5° zeigen 0-1 bis 1 gewichtsnorm. Rohrzucker- 
lösungen ebenfalls osmotische Drucke, die etwa 5%, höher sind 
als die, welche sich aus dem genannten Gesetze berechnen lassen. 
Als Belege dieser Sätze geben wir hier einige Zahlen, die den 

Arbeiten von Morse und seinen Mitarbeitern entnommen sind. 
In Tabelle 2 ist jede Zahl das Mittel aus zwei oder mehr Ver- 
suchsdaten. 


Der mittlere Verlust des Drehungsvermögens der Lösung während 


1) Morse, Frazer und Hopkins, Americ. chem. Journ. 36, 1 (1906). — 
Morse, Frazer, Hoffmann und Kennon, ibid. 36, 39 (1905). — Morse, 
Frazer und Lovelace, ibid. 37, 324 (1907). — Morse, Frazer und Rogers, 
ibid. 37, 558 (1907). — Morse, Frazer und Holland, ibid. 37, 425 (1907). — 
Morse, Frazer und Dunbar, ibid. 38, 175 (1907). — H. N. Morse und H. V. 
Morse, ibid 39, 667 (1908). 
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des Versuchs betrug für A. B. C. D., bzw. 2.8, 1-49, 1-47 und 0.90 9). 
Dieser Verlust liess sich bei den Versuchen mit Glukose ganz auf 
Rechnung der Verdünnung der Lösung bringen. Bei den Versuchen 
mit Rohrzucker entfiel ein Teil auf die Inversion. 


Tabelle 1. 


B. Glukose. 
Ku osmot. Druck | Gasdruck. | osmot. Druck | Gasdruck. 
zentration | Temperatur beobachtet theoret, Temperatur | beobachtet | theoret. 
in Atmosphären \ in Atmosphären 


0.1 24-06 ° . 24-10° 2.39 
Pr 24:23 . . 25-10 2-42 
0.2 20-90 . . 24.10 4-76 
r 21-77 . . 24:93 4.77 
0.3 21-67 . . . 7.12 
” 19-88 “ . . 7-17 
0.4 21-63 . . . 9.70 
. 22.15 . . . 9.65 
0.5 22.62 «06 . 12.07 
„ 23-70 . . 12.00 
0-6 24-38 . . 2- 14-56 
n 24-10 . . . 14.29 
0.7 23-64 . . . 16-82 
" 23-90 . . . 16-75 
0-8 23-60 . . 19.27 
n 23-69 . . . 19.25 
0.9 24-79 . . . 21-64 
5 46 | 2. 21.63 
1-0 2356 | . . 2: 24.12 
” 24.58 | x M > 24.03 
In der Nähe von 0° wurde gefunden: 
Tabelle 2. 

0.24 2-40 2.23 .. | 2-40 
0.26 4:76 4-46 . | 4.67 
0.22 7-03 6-69 22 | 0070 
0.24 9.28 8-92 . 9.34 
0.21 11-61 11-14 . ' 11.69 
0:22 13-99 13.37 10 | 1412 
0.21 16-51 15-60 . 16-43 
0.22 18-99 17-83 . 18-86 
0.27 21.60 20-06 +16 21-39 
0.25 24-00 22-28 . 23-75 


17. Berkeley und Hartley'!) haben die „elektrolytische Methode“ 
zur Herstellung halbdurchlässiger Membranen bei ihren Versuchen ver- 
wendet, die nach dem Tammannschen Prinzip angestellt wurden. 

Das Osmometer (Fig. 7) besteht aus einem Porzellanrohr A, das 
von einem Kupferzylinder umgeben ist. Die freibleibenden Öffnungen 
zwischen den beiden Röhren werden mittels der fest angeschraubten 
Packungen D verschlossen. Zu beiden Enden des Porzellanrohrs be- 


1) Proc. Roy. Soc. 73, 436 (1904). 
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findet sich ein kupfernes Rohr; eines derselben lässt sich mittels eines 
Glashahns abschliessen. Das andere ging in eine Glaskapillare mit 
Skalenteilung über. In dem Metallzylinder befinden sich zwei Öffnungen; 
eine derselben ist in Verbindung mit einer Druckpumpe, die ein Ma- 
nometer trägt. Die zweite Öffnung, die zum Einfüllen der Lösung 
dient, liess sich mittels einer Schraube verschliessen. Die Bildung des 
Ferrocyankupferniederschlags wurde erst durch Diffusion auf dem Por- 
zellanrohr, sodann nach dem Morse-Hornschen Verfahren zustande ge- 
bracht. Nun füllte man das Porzellanrohr sowie die kupfernen und 
gläsernen Verbindungsstücke mit Wasser, den Metallzylinder sowie die 
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Druckpumpe mit der zu untersuchenden Zuckerlösung. Sodann wurde 
der Druck ermittelt, der auf die Lösung ausgeübt werden musste, da- 
mit der Stand des Wassers in der Glaskapillare sich nicht änderte, 
Die von Berkeley und Hartley gefundenen Drucke waren be- 
deutend höher als die nach der Theorie berechneten, ungeachtet der 
Tatsache, dass die benutzten Verschlüsse nicht absolut dicht und die 
Membranen nicht vollkommen undurchlässig für den Zucker waren. 
18. Schliesslich haben wir noch die Untersuchungen von Flusin!) 
zu nennen, der einige Daten über den osmotischen Druck wässeriger 
Lösungen von Saccharose, Amygdalin, Antipyrin und Harnstoff gibt. 
Er benutzte Ferrocyankupfermembranen. Die Ergebnisse für die drei 
zuerst genannten Stoffe näherten sich den theoretisch zu erwartenden 
sehr; Harnstoff diffundierte sehr stark durch die genannte Membran. 


1) Du röle chimique de la membrane dans les ph&nomenes osmotiques. Grenoble 
1907, S. 146—149. 
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19. Ausser dem einen oben beschriebenen Versuch Raoults wurde in 
allen bisher genannten Untersuchungen ausschliesslich Wasser als Lö- 
sungsmittel benutzt. Nun hatte Tammann!) bereits festgestellt, dass 
Athylalkohol, in Wasser gelöst, von einer Ferrocyankupfermembran durch- 
gelassen wird. 

Barlow?) nahm diesen Gedanken wieder auf und versuchte, os- 
motische Drucke mit Hilfe alkoholischer Lösungen verschiedener Stoffe 
zu entwickeln. Dies gelang ihm indes nicht. Er wandte sich deshalb 
tierischen Membranen zu und benutzte diese sowie auch solche 
aus Guttapercha. Er klemmte dieselben zwischen die beiden Ränder 
zweier Metallzylinder und stellte in dieser Weise einen Apparat her, 
der dem Raoultschen ähnlich war. Eine durchlöcherte Zinkplatte 
diente der Membran als Unterlage. 

Es stellte sich heraus, dass Lösungen von Lithiumchlorid, Methyl- 
oxalat und Kampfer in absolutem Alkohol auf diese Membranen einen 
osmotischen Druck ausüben, der aber weit hinter dem theoretisch be- 
rechneten zurück bleibt. Da Barlow nicht weiter untersucht hat, in- 
wiefern seine Membranen tatsächlich halbdurchlässig sind, so können 
wir seine Ergebnisse weiter ausser Betracht lassen. 

20. Auch Kahlenberg?) versuchte neue Anhaltspunkte für die 
Behandlung osmotischer Probleme zu gewinnen, indem er eine grössere 
Anzahl von Lösungsmitteln und Membranen in den Kreis seiner Unter- 
suchungen zu ziehen bestrebt war. 

Seine Untersuchungen werden wir im nächsten Kapitel einer ein- 
gehenden Betrachtung unterziehen. 


III. Kritische Betrachtungen über Kahlenbergs Versuche. 


21. Bei seinen Studien über Osmose und osmotischen Druck ver- 
folgte Kahlenberg einen doppelten Zweck. Erstens wollte er sich 
einen tiefern Einblick in die Natur osmotischer Erscheinungen ver- 
schaffen, zweitens aber bezweckte er zu untersuchen, ob der osmotische 
Druck verdünnter Lösungen tatsächlich den Gasgesetzen unterliegt. Zur 
Lösung dieser keineswegs einfachen Aufgaben führte er eine grössere Anzahl 
qualitativer Versuche aus, in welchen er-Membranen aus Materialien ver- 
schiedener Herkunft auf ihre Permeabilität verschiedenen Lösungsmitteln 
und gelösten Stoffen gegenüber untersuchte. Die Beobachtungen, die er mit 


1) Wied. Ann. 34, 299 (1888). 
2) Philos. Mag. [6] 11, 595 (1906). 
%, Trans. of the Wisconsin Acad. of Sciences, Arts and Letters 15, 209 (1906). 
Journ. of phys. Chemistry 10, 141 (1906). z 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV, 2 


18 Ernst Cohen und J. W. Commelin 


der Mehrzahl dieser Kombinationen anstellte, können hier ausser Be- 
tracht bleiben, da sie nicht weiter zu einer quantitativen Untersuchung 
des Gegenstandes geführt haben. Anders aber liegt die Sache in dem 
Falle, wo Kautschuk als Membran, Pyridin als Lösungsmittel benutzt 
wurde. Die diesbezüglichen Versuche haben wir somit in erster Linie 
näher ins Auge zu fassen. 

Der kleine Apparat, den Kahlenberg zu seinen qualitativen Ver- 
suchen benutzte, bestand aus einem Trichterrohr, dessen erweiterter Teil 
mit der zu untersuchenden Membran abgeschlossen wurde. Von den 
beiden Flüssigkeiten, deren osmotisches Verhalten dieser Membran gegen- 
über untersucht werden sollte, befand die eine sich in dem Trichter, 
die andere in einem Gefässe, in das der Trichter hineingestellt wurde. 
Aus dem Steigen, bzw. Fallen der Flüssigkeit in dem engern Teile des 
Trichters liess sich auf die Richtung der Osmose schliessen. 

Zu den Stoffen, die in Pyridin aufgelöst, in diesem einfachen Os- 
mometer zur Untersuchung gelangten, gehören Silbernitrat, Lithium- 
chlorid und Rohrzucker. Die genannten Lösungen zeigten alle unter 
den erwähnten Versuchsbedingungen einen osmotischen Druck, während 
die gelösten Stoffe selbst nur in verschwindend geringer Menge nach 
aussen diffundierten. Eine Kautschukmembran kann somit praktisch als 
semipermeable Wand für Lösungen von Silbernitrat, Lithiumchlorid, 
bzw. Rohrzucker in Pyridin betrachtet werden. 

Um die Übersicht der Versuchsergebnisse zu erleichtern, haben wir 
sie in eine Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 3. 

Veran: een Konzentration Temperatur Osmot. Druck 
nummer Stoff 

19 AgNO, 0.1-norm. 17° 28.5 cm 

20 > 0-V5-norm. 17 05 „ 

21 u norm. — 16 15-6 „ 

22 R& norm. 20 14-95 Atm. 

23 Rohrzucker 0-02-norm. == 22.7 cm 

25 > 0-.0035-norm. 22-5 BES 

26 is 0-125-norm. 0 1-9 „ 

27 . 0-25-norm. — 16 17.5 „ 

28 LiCl gesättigt — Druck nicht angegeben 


Ausser in Versuch 22 wurden die Drucke in cm der betreffenden 
Lösung gemessen; die Membran wurde an beiden Seiten von Mousselin- 
läppchen gestützt. In Versuch 22 wurde zwischen der Membran und 
dem Mousselin ein dünnes, durchlöchertes Stahlplättchen angebracht. Der 
Druck in diesem Versuch wurde mittels eines geschlossenen Quecksilber- 


Osmotische Untersuchungen. 19 


manometers gemessen, das sich seitlich am Trichterrohre befand. Letz- 
teres wurde nach dem Einfüllen der Lösung am obern Ende zuge- 
schmolzen. 

Im Vorbeigehen sei hier bemerkt, dass die Berührung einer Silber- 
nitratlösung mit metallischem Quecksilber unzulässig ist. Bekanntlich 
bildet sich unter diesen Verhältnissen ein Silberamalgam, d.h. die 
Konzentration der Lösung ändert sich mit der Zeit. Bereits in den 
in obiger tabellarischer Übersicht zusammengestellten qualitativen 
Versuchen glaubt Kahlenberg, den überzeugenden Beweis erblicken zu 
dürfen für den Satz, dass die Gesetze verdünnter Gase hier nicht gelten. 

„[hough experiments 19 to 22 are only quasi quantitative in cha- 
racter, they are already quite sufficient to show that here the osmotic 
pressure does not follow the gas laws at all“. 

22. Wir wollen uns jetzt den quantitativen Versuchen Kahlen- 
bergs zuwenden. An der Hand der dort erhaltenen Ergebnisse wird es 
nicht schwer fallen, nachzuweisen, wie schwach die Grundlagen der auf 
S. 1 zitierten Folgerungen sind. 

Das zu diesen Versuchen verwandte Osmometer (Fig. 8) zeigte nur 
einen geringen Unterschied gegen das, welches in Versuch 22 benutzt 
wurde. Nur das geschlossene Manometer war durch ein offenes Kapillar- 
rohr ersetzt, dessen innerer Durchmesser etwa 0-5 mm betrug. Die Mem- 
bran bildete dünner, vulkanisierter Kautschuk sehr guter Qualität, der 
unter dem Namen „rubberdam“ im Handel vorkommt und zu zahn- 
ärztlichen Operationen verwendet wird. Dieser Kautschuk . lässt sich 
sehr bequem mit Pyridin imbibieren. 

Er verträgt selbst eine Vorbehandlung mit der siedenden Flüssig- 
keit, ohne hierbei in irgend welcher Weise disgregiert zu werden. Nur 
gibt er an die Flüssigkeit eine sehr geringe Menge gefärbter Stoffe ab, 
die derselben einen braunen Ton verleihen. 

Die in dieser Weise präparierte Membran wurde über die Öffnung 
des Trichters gespannt und mittels einer Anzahl regelmässig aneinander 
liegender Windungen von dünnem, starkem Baumwollfaden festgebun- 
den. Sodann wurde über die Membran ein Stück Mousselin gezogen 
und in gleicher Weise festgebunden; nun folgte ein durchlochtes Stahl- 
plättchen, das von einem zweiten Stück Mousselin an seinem Platze 
gehalten wurde. Das Plättchen war etwa 0-5mm dick; der Durch- 
messer der Öffnungen betrug Imm. Nachdem in das Manometer Queck- 
silber gegeben war, wurde der Apparat mittels eines Kapillartrichters 
durch den verengten obern Teil mit der zu untersuchenden Lösung 
angefüllt und zugeschmolzen. Der ganze Apparat wurde dann in ein 

2*+ 
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Becherglas eingesetzt, das reines Lösungsmittel enthielt. Dieses Glas 
war mit einem Korkpfropfen geschlossen, um der Verdampfung des 
Pyridins, sowie dem Eindringen von Wasserdampf soviel als möglich 
vorzubeugen. Das Ganze wurde in einem Kellergeschoss aufgestellt, wo 
die Temperatur nur geringen Schwankungen unterworfen war. 

In dieser Weise wurden nun die osmotischen Drucke bestimmt 
von Lösungen von Rohrzucker, Lithiumchlorid, bzw. Silbernitrat, aber 
es war nicht möglich, übereinstimmende Resultate zu erzielen. Kahlen- 
berg wusste für diese Abweichungen keine Erklärung zu finden, bis 
er eines schönen Tages zufälligerweise an seinen Apparat stiess. Wenige 
Minuten später fand er, dass das Quecksilber im Manometer etwa 2 cm 
gestiegen war. Er wiederholte nun dann und wann diese Manipulation 
absichtlich und beobachtete jedesmal eine geringe Steigung des Druckes. 
Die Erklärung dieser Erscheinung war ihm sofort klar: „The pressure 
is produced by the entrance of solvent into the osmotic cell, conse- 
quently right on the inner side of the membrane the solution becomes 
more dilute than at other points in the interior of the cell. If the cell 
is left undisturbed the very slow processes of diffusion seek to equa- 
lize the strength of the solutions in the cell, but clearly shaking the 
apparatus, or, better yet, stirring the interior content of the cell, would 
at once accomplish what it would take diffusion processes a very long 
time to do, even though they be aided somewhat by gravity, owing 
to the form of the osmotic cell. And it was, moreover, perfectly evident, 
too, that to shake the osmometer, filled as it was with considerable 
pressure on, would not thoroughly mix the contents of the osmotie cell. 
It is clear that with a more dilute solution in immediate contact with 
the inner side of the membrane than is in the rest of the osmotic cell 
the maximum osmotic pressure can not be attained. Furthermore, as 
in cells slightly different in form when left perfectly at rest the dilute 
layer in contact with the inner side of the membrane would in general 
not disappear at the same rate by diffusion and disturbances due to 
gravity and difference of density of the layers, concordant results 
could not be expected in duplicate experiments, however carefully per- 
formed, without stirring the contents of the osmotie cell.“ 

Kahlenberg zieht denn auch ohne Zaudern seinen Schluss: 

„In all direct measurements of osmotie pressures which 
have for their aim the determination of the maximum pres- 
sure attainable in a given case, it is consequently necessary 
to stir the interior contents of the osmotic cell continually 
while the measurement is being made, in order that the con- 
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centration of the contents of the cell may remain uniform 
and a layer of maximum concentration be kept in immediate 
contaet with the inner side of the septum.* 

Aber dieses genügt 
ihm noch nicht. Auch 
an der Aussenseite der 
Membran findet seiner 
Meinung nach eine der- 
artige Erscheinung statt. 
keine einzige Membran 
ist ja, streng genommen, 
vollkommen halbdurch- 
lässig. Stets wird ein ge- 
ringer Teil des gelösten 
Stoffes durchgelassen, der 
sichdurch Diffusion allein 
nicht schnell genug über 
die ganze äussere Flüssig- 
keit verteilen kann. In- 
folge dessen bildet sich 


an der Aussenseite der 
Membran eine konzen- 
triertere Schicht, so dass 
auch inder Aussenflüssig- 
keit gerührt werden muss. 

Alle frühern Mes- 


sungen des osmotischen 
Drucks, bei denen diese 
Erscheinungen übersehen 
worden sind, betrachtete 
er deshalb als wertlos: 
„l would like to em- 
phasizehereonce mo- 
re then that itis very 
essential to stir the contents of the osmotie cell and also the 
outer liquid continuously in any attempt to measure direct- 
Iy the maximum osmotic pressure that may be produced in 
a given case; and that since in all past experiments this has 
been entirely neglected, the results of such experiments can 
not be considered as final and conclusive.“ 
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23. Auf Grund dieser Überlegungen ändert Kahlenberg jetzt 
seinen Apparat folgendermassen: In das Osmometer (Fig. 8) wird ein 
Rührer gebracht. Dieser setzt sich zusammen aus einem durchlöcherten, 
dünnen Eisenplättchen, das an einen Eisendraht gelötet ist. Am obern 
Ende des letztern befindet sich ein Stäbchen aus weichem Eisen. Das 
obere Ende des Osmometers wird von einem Solenoid M umgeben. 
Der elektrische Strom in M wird abwechselnd geschlossen, bzw. ge- 
öffnet mittels zweier Kontakte PD, die sich auf einer drehenden Hart- 
gummischeibe W befinden. Damit die Membran nicht von dem Rührer 
beschädigt wird, sind an die Achse des Rührers vier abstehende Eisen- 
drähte gelötet, die ihn von der Membran abhalten. Auf der Achse der 
Hartgummischeibe befindet sich die exzentrische Kuppelung @, die den 
Rührer F' im äussern Gefäss in Bewegung setzt. Letzteres ist mittels 
eines Korkpfropfens geschlossen, in dem sich mehrere Öffnungen be- 
finden, die von dem obern Ende des Osmometers, einem Thermometer, 
bzw. dem Rührer F durchsetzt werden. 

24. Und jetzt die Resultate. Zur bequemern Übersicht haben wir 
dieselben wieder, wie bei der qualitativen Untersuchung, tabellarisch 
zusammengestellt. 

Tabelle 4. 


Versuche ohne Rühren. 


Versuchs- Gelöster a sig Osm. Druck 
baten Stoff Konzentration Temperatur in cm Hg 


53a Rohrzucker 0-25-norm. 17-.5° 186-2 
0.0 125-0 
16-4 159.5 
17-5 186-0 
0.25-norm. 17-5 155-6 
16-4 166-4 
16-0 166-7 
0.25-norm. 17-5 107-4 
0.125-norm. 17-5 62-4 
0.0 0.2 

0.0 0-€ (8 Std. später) 
14-5 48-8 
17:5 62-0 
18.0 43-6 
0-125-norm. 17-5 52.8 
14-5 42-5 
180 46-3 


ı) 168 137-5 


0.25-norm. 
'0-125-norm. 


55 „ 


ı) In dem Osmometer befand sich eine 0-25-norm. Lösung, in dem äussern 
Gefässe eine 0-125-norm. 
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Versuchs- Gelöster Osm. Druck 
nummer Stoff in cm Hg 
bbat) Rohrzucker 0-25-norm. 22.0 43.0 
56b ?) & 0.25-norm. 22.0 39.5 


Tabelle 5. 


Versuche mit Rühren. 


LiCl 0-125-norm. 19.0° 51-2 

2 0.125-norm. 21-96 54-9 

2.0 9.0 

21-4 56-1 

1-6 2.9 

20-5 53-0 

36-0 101-0 

58-7 128-3 

25-5 51-9 

tohrzucker 0.125-norm. 20.0 98.3 

ö 0-125-norm. 22-15 95-5 
2.0 +0 

46-0 114-2 


Konzentration Temperatur 


25. Wir wollen jetzt untersuchen, inwiefern die auf S. 20 und 21 
von Kahlenberg aus diesen Messungen gezogenen Schlüsse stichhaltig 


sind, und wollen dazu erst versuchen, diese Frage zu beantworten: Er- 
gibt sich aus obigen Zahlen die Notwendigkeit des Rührens auf der 
Innen-, bzw. Aussenseite des Osmometers? 

Zur Beantwortung dieser Frage wollen wir die Abweichungen vom 
Mittel in Parallelversuchen berechnen (Tabelle 6). 

Obwohl die Temperatur in den Versuchen, die hier miteinander 
verglichen werden, in einigen Fällen nicht vollkommen dieselbe war, 
so war doch der betreffende Unterschied gering genug, um bei den 
Erörterungen, um die es sich handelt, ausser Betracht gelassen werden 
zu können. 

Aus Tabelle 6 ergibt sich nun folgendes: 1. Dass die Abwei- 
chungen in Parallelversuchen, die ohne Rühren ausgeführt werden (III), 
nicht grösser zu sein brauchen, als in den Parallelversuchen mit 
Rühren (IV), so dass der Einfluss des Rührens hier gar nicht bewiesen 
ist. 2. Dass die Abweichungen zwischen vergleichbaren Versuchen, die 
einerseits mit Rühren, anderseits ohne Rühren ausgeführt sind, nicht 
grösser sind als die, welche vorkommen können in Versuchen, die alle 
ohne Rühren (I) ausgeführt wurden. 


1) Zu diesen Versuchen wurden Membranen aus starkem Kautschuk verwendet. 
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Tabelle 6. 
Versuchs - | Art der Ausführung | i | Abweichung vom 
nummer | Ze Varsaln Maximaldruck | Mittlerer Druck | Mittel 
53a Ohne Rühren | 186-0 21%, 
I 53 b ” „ | 166-7 153-4 9 
b3c . u | 107-4 — 30 
54a Ohne Rühren 62-4 7 
II. BAbı x | 52.8 57:6 8%, 
56a Ohne Rühren | 43-0 / 
IH. \56b | » £ | 39.5 41-2 49%, 
ee ee |... 53.0 35% 
459 Mit Rühren | 98-3 
Y. 160 RE 7 endag 15% 
54a Ohne Rühren | 62-4 — 19 °/, 
VI 54 b „ „ | 52.8 717-2 N 32 
'\5 Mit Rühren 98.3 : 27 
60 u. - | 9-5 24 


Es scheint uns demnach wenig konsequent, wenn Kahlenberg 
diese Abweichungen in den zwei Fällen auf Rechnung entgegengesetzter 
Ursachen bringt und sie in (I) einer ungenügenden Mischung der ver- 
schiedenen Flüssigkeitsschichten im Osmometer zuschreibt, in (VI) aber 
einer durch das Rühren verbesserten Durchmischung. 

Streng genommen ist hiermit schon nachgewiesen, dass Kahlen- 
berg nicht das Recht hatte, die Ergebnisse der vier Versuche 57—60 
(denn nach seiner eigenen Aussage sind nur diese als entscheidend zu 
betrachten) als ein genügendes Argument zu betrachten für seinen 
Schluss, dass die einfachen Gasgesetze nicht für verdünnte Lösungen 
gelten. Er scheint dann auch, vielleicht ganz unbewusst, die Schwäche 
seiner Beweisführung selbst gefühlt zu haben. Denn obwohl er sich 
einerseits, wie wir gesehen haben, sehr kategorisch über den Wert aller 
frühern Versuche, die ohne Rühren ausgeführt wurden, äussert, zaudert 
er nicht, an mehrern Stellen seiner betreffenden Abhandlung selbst 
qualitative Versuche, wie Nr. 20 und 25 (Tabelle 3) zur Stütze seiner 
Darlegungen heranzuziehen. 

26. Es liegt indes noch eine andere Erscheinung vor, die darauf 
hinweist, dass die von Kahlenberg gemessenen osmotischen Drucke 
nicht Gleichgewichtszuständen entsprechen. Unseres Erachtens hat er 
zu wenig die Aufmerksamkeit auf diese Tatsache gelenkt. Es han- 
delt sich um die Abnahme des Druckes, nachdem derselbe sein 
Maximum erreicht hat. So fällt z.B. in Versuch 54a (Tabelle 4) der 
Druck in 5 Tagen von 62-0 auf 43-6 cm, d.i. also um 18-4 cm. Dass 
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diese Abnahme nicht einer infolge Exosmose eingetretenen Konzentrations- 
änderung zuzuschreiben ist, ergibt sich aus der Tatsache, dass nur 
Spuren Rohrzucker in die Aussenflüssigkeit übergetreten waren. 

27. Den Einfluss der Temperatur auf den osmotischen Druck stu- 
dierte Kahlenberg, indem er das äussere Gefäss des Osmometers in 
schmelzendes Eis stellte, nachdem der osmotische Druck bei höherer 
Temperatur sein Maximum erreicht hatte. In drei von den vier unter- 
suchten Fällen geht das Quecksilber im Manometer auf etwa Null zurück. 

Kahlenberg nimmt nun an, dass die betreffenden Lösungen in 
diesen Fällen bei 0° tatsächlich keinen osmotischen Druck aufweisen, 
und schliesst daraus, dass das Gay-Lussacsche Gesetz für verdünnte 
Lösungen nicht gültig ist. Fassen wir aber die Dauer dieser Abkühlungs- 
versuche ins Auge, so sind wir wohl genötigt, die Richtigkeit dieses 
Schlusses anzuzweifeln. Als Beispiel sei hier Versuch 54a (Tabelle 4) 
angeführt. Das Maximum, 62-4 cm bei 17-5°, wurde nach 6 Tagen er- 
reicht. Sodann wurde der Apparat abgekühlt. Nach 2 Stunden hatte die 
Quecksilbersäule eine Höhe von 3 mm erreicht. Macht man nun mit 
Kahlenberg die Annahme, dass dieser Druck ungefähr dem osmotischen 
Druck bei 0° der betreffenden Lösung entspricht, so müssten wir die 
Annahme machen, dass, während bei Zimmertemperatur 6 Tage erfordert 
werden, um durch osmotischen Ausgleich das Gleichgewicht zu er- 
reichen, hierfür in umgekehrter Richtung bei einer 20° niedrigern 
Temperatur nur 2 Stunden nötig wären. Es ist evident, dass das Osmo- 
meter hier hauptsächlich als Thermometer gewirkt hat, und zwar in 
viel stärkerm Masse, als das Quecksilber im Manometer andeutet. Eine 
kleine Überschlagsrechnung lässt dies deutlich zutage treten: das Vo- 
lumen des Kapillarmanometers war etwa 0-2 ccm pro Meter Röhrenlänge, 
der Inhalt des eigentlichen Osmometers 46 cem. Dem Fallen des Queck- 
silberfadens inn Manometer von 624 auf 3mm entspricht demnach eine 
Volumenabnahme der Lösung von 0.621.0.2cem = 0.12 ccm. 

Zur Berechnung der Volumenverminderung, die die Lösung infolge 
der Temperaturerniedrigung (von 17-5 auf 0°) erleidet, müssten wir den 
Ausdehnungskoeffizienten der betreffenden verdünnten Lösung kennen. 

Da dieser nicht bekannt ist, haben wir ihn auf pyknometrischem 
Wege für eine Zucker-Pyridinlösung bestimmt, wie sie in Kahlen- 
bergs Versuch 54* zur Verwendung kam (0-125-norm). 

Das spezifische Gewicht dieser Lösung ergab sich zu: 


4,9% — 1.0138, 
d,80 — 0.9962, 
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woraus für den mittlern Ausdehnungskoeffizienten in diesem Tempera- 
turintervall gefunden wird: 

a« = 0.00098. 
Der Abkühlung des Osmometers von 17-5 auf 0° würde somit eine Vo- 
lumenabnahme von 46 . 17-5. 0-00098 ccm = 0.79 ccm entsprechen, 
d.i. ein Volumen, das mehr als sechsmal so gross ist, als der Inhalt des 
betreffenden Teiles der Manometerkapillare (0-12 ccm). 

Ein Abfallen des Quecksilbers unter den Nullpunkt wird sich aber 
nicht beobachten lassen. Die dünne Kautschukmembran wurde ja nur 
gestützt gegen einen Druck von innen nach aussen. Beim geringsten 
Überdruck in entgegengesetzter Richtung schwillt sie nach innen an; 
infolgedessen hielt die Abnahme des Inhalts des Osmometers gleichen 
Schritt mit der Volumenabnahme der Lösung. Hätte Kahlenberg so- 
mit in dem betreffenden Momente in sein Osmometer geschaut, so hätte 
er beobachten können, dass die Membran nach innen konvex war. Jetzt 
wird es auch verständlich, weshalb das Quecksilber im Manometer bei 
fast sämtlichen Abkühlungsversuchen gerade auf Null stand. Der 
weitere Verlauf des Versuchs 54* unterstützt diese Erklärung noch 
ganz besonders. Nach 8 Stunden war das Quecksilber im Manometer 
schon auf 6mm gestiegen; die Endosmose fing also in diesem Momente 
bereits an, die thermometrische Volumenabnahme zu übertreffen. Hätte 
Kahlenberg die tiefe Temperatur während einiger Tage konstant ge- 
halten, so würde er beobachtet haben, dass die nach innen konvexe 
Membran sich wieder abgeflacht und ein positiver Druck sich herge- 
stellt hätte. 

28. Bis soweit der experimentelle Teil von Kahlenbergs Unter- 
suchung. 

Was nun seinen Standpunkt der van’t Hoffschen Theorie der ver- 
dünnten Lösungen gegenüber betrifft, so lässt es sich nicht leugnen, 
dass er als Gegner derselben, wenigstens insofern der osmotische Druck 
darin eine Rolle spielt, den einzigen richtigen Weg beschreitet, um 
diese Theorie zu bestreiten, indem er diesen Druck misst. Er wünscht 
sich somit nicht denjenigen anzuschliessen, von denen er in seiner Ein- 
leitung folgendes sagt, wenn er die verschiedenen Richtungen bespricht, 
in welchen sich die Arbeiten des Verteidigers und Gegners bewegen: 
„Quite a different direction in the investigation of osmotic phenomena 
has been taken by those, who have held van’t Hoffs conception of 
the nature of osmotic pressure to be untenabie. These men have con- 
tinually brought forward experiments, of a qualitative nature to be sure, 
showing that the hypothesis of van’t Hoff can not be held, and that 
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no special stress is to be laid upon direct measurements of osmotie 
pressure, which they have consequently not attempted to make“. 

Und es ist u. E. ganz richtig, dass Kahlenberg sich nicht 
diesen Gegnern zuzählt. Diejenigen, die es sich zur Aufgabe machen, 
van’t Hoffs Auffassung über die Natur des osmotischen Druckes zu 
bestreiten, kämpfen gegen Windmühlen. van’t Hoff hat niemals eine 
bestimmte Auffassung in den Vordergrund geschoben. Im Gegenteil, 
er wurde es niemals müde, darauf hinzuweisen, dass seine Theorie ganz 
unabhängig ist von der Art und Weise, in der der osmotische Druck 
zustande kommt, und dass nur der Wert dieses Druckes für dessen Ent- 
wicklung Bedeutung besitzt. So z. B. in seiner Antwort an Lothar 
Meyert): „Wiederum haben wir die im Grunde zwecklose Frage: Was 
übt den osmotischen Druck aus? Wirklich, wie schon betont, ich kümmere 
mich schliesslich nur um dessen Grösse; da er sich dem Gasdruck 
gleich gezeigt hat, ist man geneigt, an einen ähnlichen Mechanismus 
wie bei Gasen, beim Zustandekommen zu denken. Wen dies aber auf 
falsche Wege führt, der lasse den Gedanken an Mechanismus einfach 
fort.“ Oder auch in seinen „Vorlesungen“?): „Es sei betont, dass jede 
Vorstellung, die man sich über den Mechanismus des Entstehens vom 
osmotischen Drucke oder der Wirkung der semipermeablen Membran 
macht, ohne Einfluss auf die weitere Entwicklung ist. Die Frage also, 
ob der Druck vom gelösten Stoff herrührt, kann ganz ausser Spiel 
bleiben; ebenso derjenige, ob derselbe auf Stoss oder Anziehung be- 
gründet ist. Auch die Wirkung der Membran, es sei als Sieb, es sei 
durch vorübergenende Absorption, ist einerlei“. 

Der Messung des Druckes sind somit unsere Bestrebungen zu- 
zuwenden. Es ist deshalb Kahlenberg jedenfalls als besonderes Ver- 
dienst anzurechnen, dass er in der Entdeckung der Verwendbarkeit des 
Kautschuks als semipermeable Membran eine neue Möglichkeit eröffnet 
hat, in den Besitz derartiger Wände zu gelangen. 

Zwar ist Kautschuk für die untersuchten Stoffe, Rohrzucker, Li- 
thiumchlorid und Silbernitrat nicht als absolut undurchlässig zu be- 
trachten, aber die diffundierten Mengen (sie waren in den Versuchen 
57 —60, bzw. 0.0130 und 0.0276 g LiCl; 0-.1149, bzw. 0-2205 g Rohr- 
zucker, sind zu gering, als dass sie dem Auffinden wichtiger Daten im 
Wege stehen würden. Ausserdem aber ist zu bemerken, dass, wo das 
Auffinden einer völlig semipermeablen Membran vielleicht erst in einer 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 485 (1892). 
%, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie. Braunschweig 
1599. 2. Heft, S. 24. 
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fernen Zukunft stattfinden wird, wir allen Grund haben, jede Membran, 


.die sich diesem Ideal mehr oder weniger nähert, dankbar zu begrüssen. 


Und dies umsomehr, als Messungen mit derartigen Membranen zur Prü- 
fung der Theorie des osmotischen Druckes vollständig ausreichen, falls 
man die zu beiden Seiten der Membran herrschende Konzentration im 
Augenblick des Maximaldruckes genau kennt. 

Im Lichte dieser Betrachtungen wird auch der Auffassung von 
Quincke!) der Boden entzogen, wenn er glaubt, dass die Nichtexistenz 
einer semipermeablen Membran den osmotischen Druck zum Fall bringt. 
Er sagt: „Ich bestreite, dass eine halbdurchlässige Membran existiert. 
Somit fällt aber auch der osmotische Druck, dessen Theorie die Exi- 
stenz einer halbdurchlässigen Membran voraussetzt“. Als wäre jemals 
irgendwelche Theorie imstande, die Existenz einer tatsächlich beobach- 
teten Erscheinung, und als eine solche ist der osmotische Druck doch 
zu betrachten, zu leugnen. 

Übrigens aber steht die Tatsache, dass es bisher noch keine völlig 
semipermeable Membran gibt, in keinem Zusammenhange mit dem 
Wert der Theorie des osmotischen Druckes. Mit gleichem Rechte 
könnte man den Carnotschen Kreisprozess und im allgemeinen die 
ganze Thermodynamik, insofern sie sich in ihren Beweisführungen adia- 
batischer Vorgänge bedient, für wertlos erklären, weil eine für die Wärme 
vollständig undurchdringliche Wand sich nicht realisieren lässt. In 
dieser Weise fortfahrend, würde man dazu kommen, die Existenz der 
Dampfmaschine zu leugnen. 


IV. Präparate, Apparate und Methoden. 

29. Es lag auf der Hand eine Wahl zu treffen, zwischen den drei von 
Kahlenberg bei seiner quantitativen Untersuchung benutzten Stoffen, 
Rohrzucker, Lithiumchlorid und Silbernitrat. Letzteres glaubten wir auf 
Grund des S. 19 Mitgeteilten, sofort ausschliessen zu müssen. Wir 
wählten dann schliesslich den Rohrzucker auf Grund folgender Über- 
legungen: Erstens ist bei einem Stoffe wie Lithiumchlorid das Eintreten 
einer elektrolytischen Dissociation bei der Auflösung nicht ausgeschlossen. 
Der Messung des osmotischen Druckes hätte dann erst eine nähere Un- 
tersuchung über den Molekularzustand in der betreffenden Lösung vor- 
angehen müssen, da die Literatur darüber nur einige wenige Daten 
enthält?). 


1) Drud. Ann. 7, 631 (1902). 
*) St. von Laszezynski und St. von Gorski, Z. f. Elektroch. 4, 290 
(1897—1898); A. T. Lincoln, Journ. of phys. Chem. 3, 457 (1899). 
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Ferner war es nötig, bei dem zu wählenden Stoff eine gute Me- 
thode zur Hand zu haben zur Bestimmung der Konzentration in Py- 
ridinlösungen. 

Kahlenberg dampfte das Pyridin nach dem Versuch ab, löste 
den Rückstand in Wasser und bestimmte darin das Lithiumchlorid, in- 
dem er das Chlor als Chlorsilber fällte, den Zucker, nach vorheriger 
Inversion mittels Salzsäure, durch Reduktion mit Fehlingscher Lösung. 
Diese Methoden lassen sich indes nur am Ende eines Versuches aus- 
führen, während es doch, wie sich später zeigen wird, sehr erwünscht 
war, die Konzentration des gelösten Stoffes, jedenfalls in der Aussen- 
flüssigkeit des Osmometers, auch während des Versuches ermitteln zu 
können. Dies lässt sich nun beim Rohrzucker durch Bestimmung der 
Drehung sehr bequem ausführen, so dass in jedem Moment die Kon- 
zentration der Aussen-, bzw. Innenflüssigkeit ohne irgendwelche Vorbe- 
reitung festgestellt werden kann. 


1. Die benutzten Präparate. 


30. Der Rohrzucker, den wir zu unsern Versuchen verwendeten, 
wurde in folgender Weise gereinigt: 1kg Kandiszucker wurde in 500g 
destilliertem, heissem Wasser gelöst. Die filtrierte, heisse Lösung wurde 
in einer Porzellanschale mit 2kg absolutem Alkohol vermischt. Beim 
Abkühlen unter fortgesetztem Rühren scheidet sich der Zucker als feines 
Kristallmehl ab. Diese Masse wurde auf einem Saugfilter scharf abge- 
saugt, zur Entfernung vorhandenen Invertzuckers erst mit 70°,, sodann 
mit absolutem Alkohol gewaschen und in einem Vakuumexsikkator über 
Schwefelsäure aufbewahrt, nachdem er bei etwa 60° getrocknet war. 

Das so erhaltene Präparat zeigte mit frischer Fehlingscher Lö- 
sung auch nicht die geringste Spur einer Reduktion. Eine Lösung von 
9.44 g dieses Zuckers in 100 ccm ergab für das spezifische Drehungs- 
vermögen bei 16° (gemessen im Laurentschen Polarimeter, Röhren- 
länge 50 cm): 

[a]n"°” = 66-53°, 
während sich aus der Landoltschen!) Formel: 


je]»%* = 66-67° — 0-0095 e, 


in der ec die Anzahl Gramme Rohrzucker in 100 ccm der Lösung ist, 


[«],®* = 66-67 — 0.095 — 66-58? 


berechnet. 


’, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 191 (1888). 
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31. Das reine Handelspyridin wurde während einiger Tage über 
Kaliumhydroxyd in Stangenform getrocknet, sodann mit einem Fraktio- 
nieraufsatz, der mit Glasperlen gefüllt war, abdestilliert. Der Destilla- 
tionskolben stand dabei auf einem Sandbad. Die zwischen 115 und 
117° (unkorr.) destillierende Fraktion wurde aufs neue getrocknet, dieses 
Mal über Kaliumhydroxyd, das durch Erhitzen in einem eisernen Tiegel 
völlig wasserfrei geworden war. Sodann wurde das Pyridin direkt vom 
Trockenmittel abdestilliert, und zwar unter vermindertem Drucke. Um 
starkes Stossen der Flüssigkeit zu vermeiden, wurde während der Destillation 
ein mittels Schwefelsäure getrocknete Luftstrom durch eine Glaskapil- 
lare durch die siedende Flüssigkeit geleitet. Ausserdem wurde eine 
Anzahl kleiner Porzellankügelchen in den Kolben gegeben. Schliesslich 
wurde das so vorbereitete Pyridin unter sorgfältigem Ausschluss der 
Luftfeuchtigkeit aus der Vorlage in eine Standflasche abgezogen. 

2. Die Membranen. 


- 


32. Da wir Membranen aus sehr reinem Kautschuk zu be- 
nutzen wünschten, versuchten wir erst, uns dieselben selbst her- 
zustellen. Hierzu wurde ein Stück reinsten Kautschuks, dessen Her- 
kunft uns bekannt war, zerschnitten und in möglichst wenig Benzol 
aufgelöst. Die sirupartige Lösung wurde auf eine Glasplatte ausgegossen; 
sodann wurde das Lösungsmittel erst bei Zimmertemperatur, dann bei 
etwa 35° zum Verdampfen gebracht. Die in dieser Weise hergestellten 
Membranen waren von sehr ungleichmässiger Dicke, ausserdem aber 
hielten sie die Einwirkung des Pyridins nicht aus. Wir benutzten des- 
halb zu unsern fernern Versuchen vulkanisierten Kautschuk in Blatt- 
form, wie er im Handel vorrätig ist. 

Wir arbeiteten im Laufe unserer Untersuchung mit sogenannter 
„feuille anglaise“ (0-5 mm dick), die aus mehrern Magazinen in Brüssel 
bezogen war, mit dem nämlichen Material, das uns von der Firma 
Parqui, Hagen & Co. in Rotterdam geliefert wurde, und mit soge- 
genanntem „Cofferdam“, einer Kautschuksorte von sehr guter Qualität, 
die in Rollen von etwa 15cm Breite zu zahnärztlichen Zwecken in den 
Handel gelangt. (Das von uns benutzte Material rührte von der Firma 
Paulson in Hamburg her.) Von diesen Materialien entsprach letztge- 
nanntes unsern Zwecken am besten. Es war dünner als die andern 
(seine Dicke war etwa 0-3 mm) und heller gefärbt. Auch in seinem 
Verhalten Pyridin gegenüber lag ein grosser Unterschied vor. Während 
die andern Sorten bei der Behandlung mit Pyridin eine ziemlich be- 
trächtliche Menge braungefärbter Stoffe an letzteres abgaben, und es sich 
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als nötig herausstellte, die Extraktion mehrere Male zu wiederholen, ehe 
die Flüssigkeit ungefärbt blieb, genügte es vollkommen, das als „Cof- 
ferdam“ bezeichnete Material während 24 Stunden mit einer grössern 
Menge Pyridin zu behandeln, um daraus alle in dieser Flüssigkeit lös- 
lichen Stoffe zu entfernen. Ausserdem ertrug nur dieses Material eine 
Behandlung mit Pyridin in der Siedehitze. Sämtliche andern Sorten 
wurden beim Sieden mehr oder weniger zerstört. Alle unsern entschei- 
denden Versuche wurden somit mit „Cofferdam“ ausgeführt, und wenn 
nichts näheres vermerkt ist, beziehen sich alle weiter zu beschreiben- 
den Versuche auf solche, wo „Cofferdam“ als Membran benutzt wurde. 
Schliesslich sandte auch Herr Kahlenberg uns auf unsere Bitte ein 
Stück Kautschukfolie aus derselben Fabrik, die ihm das Material zu 
seinen Versuchen geliefert hatte. Diese Folie stimmte in jeder Hin- 
sicht, nieht nur in Dicke, sondern auch in ihrem Verhalten Pyridin 
gegenüber völlig mit unserm „Cofferdam“ überein. Wir benutzen diese 
Gelegenheit, Herrn Kahlenberg unsern besten Dank abzustatten für 
sein liebenswürdiges Entgegenkommen, wodurch er uns in den Stand 
setzte, unsere Beobachtungen direkt mit den seinigen zu vergleichen. 


3. Darstellung der Lösungen. 

33. Rohrzucker löst sich bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr 
langsam in Pyridin. Wilcox!) gibt an, dass es bei der Auflösung von 8g 
Rohrzucker in 120 g Pyridin nötig war die Flüssigkeit bis auf ihren 
Siedepunkt zu erwärmen. Kahlenberg gibt keine nähern Andeutungen, 
in welcher Weise er seine Lösungen herstellte. Da aber die Wilcox- 
sche Untersuchung unter Kahlenbergs Auspizien ausgeführt wurde, 
so nehmen wir an, dass auch letzterer den Zucker durch Erwärmen 
zur Auflösung brachte. Nun ist aber beim Erwärmen von Rohrzucker 
in Berührung mit einer Flüssigkeit, die, wie Pyridin, basischen Charakter 
hat, die Möglichkeit einer Einwirkung nicht ganz ausgeschlossen. Auch 
ist es möglich, dass Spuren Wasser, die ohne Zweifel auch in dem 
über geschmolzenem Kaliumhydroxyd getrockneten Pyridin noch vor- 
handen sind, bei erhöhter Temperatur zur Inversion führen. 

Wir zogen es deshalb vor die Auflösung bei Zimmertemperatur 
stattfinden zu lassen. Zu diesem Zwecke schüttelten wir das Zucker- 
pulver während 12 bis 24 Stunden mit dem Pyridin auf einer von 
einem Heissluftmotor getriebenen Maschine. Inu dieser Weise liessen sich 
Lösungen herstellen, die etwa 7-5°, Zucker enthielten. Auch Lösungen 
von bestimmter Konzentration stellten wir uns auf diese Weise her. 


!, Journ. of phys. Chem. 5, 587 (1901). 
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4. Bestimmung der Konzentration der Pyridin-Zuckerlösungen. 


34. Wie oben bereits mitgeteilt wurde, benutzten wir zur Kon- 
zentrationsbestimmung das Polarimeter. Das Drehungsvermögen von 
Saccharose-Pyridinlösungen ist bereits früher von Wilcox studiert wor- 
den!). Er stellte aus einer 6-25°),igen Zuckerlösung durch Verdünnung 
mit dem reinen Lösungsmittel solche von 4, 2, bzw. 1°/, her. Es zeigte 
sich, dass das spez. Drehungsvermögen des Rohrzuckers, in Pyridin 
gelöst, bei ansteigender Konzentration der Lösung abnimmt, wie fol 
gende Tabelle zeigt. 


Tabelle 7. 
g Zucker in Dichte der o 
100 g Lösung Lösung (e]7 
1 0.9805 86-7° 
2 0.9829 85-.9° 
4 0.9912 847° 
6-25?) 1-0010 83.6° 


Ferner untersuchte Wilcox den Einfluss der Temperatur auf das 
Drehungsvermögen und fand, dass es bei erhöhter Temperatur abnimmt. 
So fand er z. B. für eine 6-.25°),ige Lösung: 


[e), = 856°; [ec], = 838°. 


35. Um uns ein Urteil über die genannten Bestimmungen zu bil- 
den, haben wir einige Messungen angestellt an Lösungen, die 5, 2.5, 
1-25, bzw. 0-625 g Zucker auf 100 ccm der Lösung enthielten. Die 
5°,ige Lösung wurde nach dem oben (S. 31) beschriebenen Verfahren 
hergestellt; durch Verdünnen mit dem reinen Lösungsmittel wurden 
daraus die andern Lösungen bereitet. Dass hierbei auf genaue Tem- 
peraturregulierung zu achten ist, dürfte wohl selbstverständlich sein. 
So wurde bei 14° gefunden: 


Tabelle 8. 
g Rohrzucker Falle 
in 100 cem Lösung a. 
0.625 9%0-4° 
1.250 89.0° 
2.5 87.6° 
5-0 86-3° 


!, Siehe Fussnote S. 31. 

2) Wilcox sagt von dieser Lösung (6-25°%,), dass sie, obwohl nahezu gesättigt, 
sich bis unterhalb 0° abkühlen lässt, ohne Kristallisation zu zeigen. Obwohl diese 
Angabe, was die Löslichkeit des Zuckers in Pyridin betrifft, nicht ganz richtig 
ist — wir erbielten bei kräftigem Schütteln bei etwa 15° eine Lösung, die etwa 
7.5%, Zucker enthält —, so können wir ihr doch entnehmen, dass sich hier leicht 
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Diese Werte, die bei einer 11° niedrigern Temperatur als die von 
Wileox erhalten wurden, stimmen damit befriedigend überein. 

36. Um die Konzentration unserer Osmometerlösungen bequemer be- 
stimmen zu können, stellten wir uns eine Skala des Drehungsvermögens 
verdünnter Lösungen her; durch Interpolation liess sich dann die fest- 
zustellende Konzentration leicht finden. 

Wir gingen dabei aus von einer !/,„.norm. Lösung, die also 3-422g 
Rohrzucker in 100 ccm der Lösung enthält. Hieraus stellten wir dann 
durch Verdünnen die andern Lösungen her. So wurde gefunden bei 
15°, Röhrenlänge 50 cm: 

Tabelle 9. 
aD" 

:10 14-89° 

: 20 7.57° 

:40 3.81° 

:80 1.96 ° 

: 160 1.02° 

: 320 0.52° 

: 640 0.26 

:1200 0.15° 


Konzentration 


5. Die verwendeten Apparate. 


37. Sämtliche Versuche wurden bei 25° ausgeführt. Die Osmometer 
standen in Thermostaten, deren Wasserfüllung mittels Ostwaldscher 
Toluolregulatoren auf konstanter Temperatur erhalten wurde. Die Rüh- 
rung wurde von einem Heinricischen Heissluftmotor besorgt. Die 
Temperaturschwankungen waren niemals grösser als 0-01°. Wir wer- 
den bei der Besprechung der verschiedenen Versuche nötigenfalls noch 
zurückkommen auf die Fürsorgen, die genommen wurden, um in allen 
Teilen der Apparate eine konstante Temperatur zu erhalten. 

38. Die Osmometer, die wir zu unsern ersten Versuchen verwen- 
deten, waren dem Kahlenbergschen Apparat (Fig. 8, S. 21) nach- 
gebildet; wie dieser waren sie aus Glas angefertigt. In mancher Hin- 
sicht zeigten sie indes Unterschiede gegen jenes. Erstens gaben wir 
dem Trichter statt der Kugelform eine mehr zylindrische Form. In- 
folgedessen wurde das Volumen des Osmometers, das bei Kahlenberg 
etwa 46 ccm war, auf etwa 100 ccm erhöht. Da durch das Eintreten 


übersättigte Lösungen bilden. Dies bestätigt sich in Versuch 27 (Kahlenberg, 

vgl. Tabelle 3), wo eine 0-25-norm. Lösung, die also 8-35°%, Zucker enthält, bis 

—16° gekühlt wurde, während von einem Auskristallisieren nichts gesagt wird. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV. 3 
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der äussern Flüssigkeit eine Verdünnung der Lösung stattfindet, schien | 


uns diese Volumenvergrösserung nicht unwesentlich. Die Kautschuk- 
membran wurde während 24 Stunden bei Zimmertemperatur mit einer 
grössern Menge Pyridin extrahiert, worauf die Flüssigkeit erneuert wurde. 
In der frischen Flüssigkeit beliessen wir die Membran noch etwa eine 
Stunde; dann wurde sie, gänzlich mit Pyridin imbibiert, über die 
Trichteröffnung gezogen. Es ist unerlässlich, dass die Membran in dem 
Augenblicke, wo sie über den Glastrichter gezogen wird, durch und 
durch mit Pyridin imbibiert sei, da sie bei dem Aufsaugen der 
Flüssigkeit ihre Oberfläche etwa zweimal vergrösser. Wird sie dem- 
nach in trockenem Zustande aufgelegt, so tritt während des Versuchs 
Faltenbildung ein, die zur Beschädigung des Kautschuks Anlass gibt. 

Die Membran wurde mittels einer grössern Anzahl Windungen 
von dünnem Bindfaden festgelegt. Diese Windungen nahmen einen 
Raum von etwa 1 cm ein hinter dem umgelegten Rande des Trichters. 
Sodann wurde auf die Membran, zwischen zwei dünnen Leinenläppchen, 
eine durchlöcherte Eisenplatte gelegt, die in derselben Weise wie die 
Membran festgebunden wurde. 

In dem ansteigenden Schenkel des Manometers, ‚etwas unterhalb 
des weitern Teiles des absteigenden, befand sich ein Dreiweghahn, 
der ein etwa 10 cm langes seitliches Rohr trug, das so nahe wie mäg- 
lich bei dem Hahn vertikal aufwärts gebogen war. Der Hahn wurde 
mittels dünnen Kupferdrahtes festgehalten, so dass einerseits ein Fort- 
gleiten unter dem höchst vorkommenden Quecksilberdruck ausgeschlos- 
sen war, während anderseits die drehende Bewegung völlig freigelassen 
wurde. Durch diese Abänderung wurde das Entleeren und nachfol- 
gende Füllen des Osmometers, sowie auch die Ausführung mehrerer 
Versuche mit derselben Membran wesentlich erleichtert. 

39. Das Füllen wurde folgendermassen ausgeführt: Wir brachten 
die betreffende Zuckerlösung in eine Gaswaschflasche, die mittels eines 
kurzen Gummischlauches mit dem Seitenrohr des Dreiweghahnes in 
Verbindung stand. Nachdem die Verbindung des ansteigenden Mano- 
meterrohres mit den übrigen Teilen des Apparates unterbrochen war, 
wurde die Flüssigkeit mittels eines kleinen Handgebläses in das Trichter- 
rohr getrieben und dieses bis an die Stelle gefüllt, wo es mit dem 
Manometer verbunden war. Sodann entfernten wir die Waschilasche 
und gaben, gleichfalls durch das Seitenrohr, so viel Quecksilber in den 
Apparat, bis die Bohrung des Hahnes damit gefüllt war. Dann wurde 
mittels des Hahnes, indem wir ihn um 90° drehten, die Verbindung 
mit dem ansteigenden Manometerrohr wieder hergestellt und noch so 
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viel Quecksilber zugegeben, als erforderlich war, um die Quecksilber- 
säule in die Mitte des Röhrenteiles zu bringen. In dem Manometer- 
rohr stand das Quecksilber dann über dem Hahne. 

Die Zuckerlösung, die sich zuerst in dem weiten Röhrenteil be- 
fand, war inzwischen teilweise von dem Quecksilber verdrängt worden 
und füllte den obern Teil des Trichterrohres ganz an. Indem wir jetzt 
den Hahn um 180° drehten, wurde die Verbindung des Seitenrohres 
mit dem Manometer aufgehoben. 

40. Das in dieser. Weise gefüllte Osmometer wurde dann in einen 
Glaszylinder gesetzt, der 1 1 Pyridin enthielt. Derselbe war nebst In- 
halt zuvor im Thermostaten auf 25° angewärmt worden. Aus der 
kapillaren Spitze des Trichterrohres tritt jetzt infolge der Temperatur- 
erhöhung Flüssigkeit aus; diese wird in Baumwolle aufgesaugt, um zu 
vermeiden, dass die Aussenflüssigkeit mit Zucker verunreinigt wird. 
Schliesslich wurde die kapillare Spitze mit einer kleinen Flamme zu- 
geschmolzen. 

Der Glaszylinder, in dem sich das reine Lösungsmittel befand, 
wurde mit einer aufgeschliffenen Glasplatte!) bedeckt. ‘In dieser Platte 
waren drei Öffnungen freigelassen: eine für das obere Ende des Osmo- 
meters, eine zweite für das Manometerrohr, die dritte für einen gläsernen, 
Wittschen Rührer, der die Aussenflüssigkeit in steter Bewegung hielt. 

Das Rühren in dem Osmometer fand in der von Kahlenberg 
beschriebenen Weise (S. 22) mittels eines Solenoids statt. Das innere 
Lumen des Manometerrohres war etwa 0-5 mm; die Kapillardepression 
betrug bei allen von uns verwendeten Röhren etwa 15 mm. 

Man findet den osmotischen Druck, indem man den Höhenunter- 
schied zwischen den Quecksilberspiegeln in den beiden Manometerschen- 
keln 1. vermehrt um den Betrag der Kapillardepression und 2. den 
Druck des Pyridins in Abzug bringt (gerechnet von dem Quecksilber- 
spiegel in dem weitern Teil des Manometers bis zum Flüssigkeitsspiegel). 

41. Mit diesem Apparate wurde nun eine grössere Anzahl von 
Versuchen angestellt mit Lösungen von Rohrzucker in Pyridin, deren 
Konzentration bzw. 0-1-,. 0-05-, 0-025-norm. war. Stets wurden zwei 
identische Versuche zu gleicher Zeit angesetzt. Es war aber nicht 
möglich, übereinstimmende Ergebnisse zu erzielen. 

Ohne dass wir imstande waren, den Grund dafür anzugeben, liess 
es sich doch nicht leugnen, dass der soeben beschriebene Apparat 
mancherlei Mängel besass. So verlor die Membran während des Auf- 


'») Kork ist hier nicht brauchbar, da dieses Material von dem Pyridindampf 
stark angegriffen wird und zu einer harten Masse zusammenschrumpft. 
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bindens stets einen Teil des imbibierten Pyridins. Die Verdampfung 
war, je nach der Zeit, die das Aufbinden erforderte, mehr oder weniger 
merklich, während auch die Zimmertemperatur grossen Einfluss darauf 
übte. Infolgedessen befindet sich die Membran in den verschiedenen 
Versuchen in ungleicher Spannung. Ferner gab, speziell bei grössern 
Drucken, das Gewebe, das die Membran an Ort und Stelle hielt, mehr 
oder weniger nach. Dadurch traten kleine Volumenänderungen ein, die 
in den verschiedenen Versuchen selbstverständlich nicht dieselben 
waren. 

Auch war die Temperatur nicht in allen Teilen des Apparates die 
gleiche. Ein Teil desselben ragte ja aus dem Wasser des Thermostaten 
heraus und war somit den Temperaturschwankungen der Umgebung 
ausgesetzt. Diese Unregelmässigkeit in der Temperatur wurde noch 
erhöht durch die intermittierende Wärmeentwicklung in dem Solenoid. 
Ferner blieben in der Glasplatte, die das äussere Gefäss bedeckte, enge, 
ringförmige Öffnungen frei; Eindringen von Wasserdampf in die Aussen- 
flüssigkeit war somit nicht völlig ausgeschlossen. Schliesslich war es 
ein Nachteil, dass der elektrische Rührer in dem Osmometer nur über 
eine sehr geringe Höhe (höchstens 1 cm) auf und ab bewegt wurde. 

42. Wir versuchten also, einen Apparat zu konstruieren, bei dem 
diese Schwierigkeiten umgangen wurden, und der somit den nachstehend 
aufgezählten Forderungen Genüge leisten sollte: 


1. Die Membran musste sich durch einfache Manipulationen inner- 
halb weniger Sekunden an Ort und Stelle bringen lassen. Ferner 
war die Anforderung zu stellen, dass sie das Osmometer völlig 
abschloss und auch bei den grössten Drucken keiner Formänderung 
unterläge. 


2. Der Apparat musste sich hermetisch verschliessen lassen und ganz 
unter Wasser gebracht werden können. 


3. Der elektrische Rührer musste sich über eine grosse Distanz inner- 
halb des Osmometers auf und ab bewegen lassen. 


4. Die verschiedenen Druckhöhen mussten sich in einfacher Weise 
und mit genügender Genauigkeit ablesen lassen. 


Der Apparat, der unseres Erachtens diesen Anforderungen genügt, 
wurde mit grosser Sachkenntnis von dem Mechaniker des van’tHoff- 
Laboratoriums, Herrn J. W. de Groot hierselbst, angefertigt. 

In Fig. 9 (1:3-6) ist der Apparat abgebildet in der Form, die zu 
Versuchen verwendet wurde, bei denen nicht in dem Osmometer ge- 
rührt wurde; in Fig. 10 (1:3-6) findet man die wichtigsten Teile des- 
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selben in Mediandurchschnitt. Fig. 11 (1:3-6) zeigt die Einzelheiten 
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der Versuchsanordnung, wenn auf elektromagnetischem Wege in dem 


Osmometer gerührt wird. 


Das eigentliche Osmometer besteht aus einem zylindrischen Eisen- 
gefäss, dessen innerer Durchschnitt 40 mm, innere Höhe 80 mm be- 
trägt. Der Inhalt ist somit 100-5 cem. Die Seitenwände sind 3 mm, 
die obere Wand 5 mm stark. Der untere Rand dieses Zylinders ist 


flach und bildet einen Ring, 
dessen Breite undHöhe 10mm 
betragen. Das Ganze ist aus 
einem Stück auf der Dreh- 
bank angefertigt. 

In dem breiten Rande 
sind, so nahe wie möglich 
zur Aussenseite, drei dünne 
Stahlschrauben angebracht, 
die in gleicher Entfernung 
voneinander liegen. Mittels 
dieser Schrauben, die stäh- 
lerne Muttern tragen, lässt 
sich eine kleine Eisenplatte 
N sowie ein schwerer Eisen- 
ring O mit grossem Druck 
gegen die Zylinderwandung 
pressen. Sowohl die Platte N 
wie der Ring O sind an drei 
Stellen eingeschnitten, die den 
Schrauben P entsprechen. 

Die Platte N (0-5 mm 
stark) ist an beiden Seiten 
sorgfältig flach abgedreht und 
mitzahlreichen Löchern (1 mm 


Fig. 10. 


Durchschnitt) versehen. Nur der Rand der Platte (10mm breit) ist 


nicht durchlocht. 


Die Dimensionen des Ringes O sind dieselben wie die des ver- 
stärkten Randes des Zylinders, d. h. seine Höhe ist 10 mm, die Breite 
ebenfalls 10 mm. In der Seitenwand des Zylinders befindet sich eine 
Öffnung U, in der ein Eisenrohr eingeschraubt und verlötet ist, das 
bis auf einige mm von der Achse des Zylinders in denselben hinein- 
ragt (siehe Fig. 10). In dieses Röhrchen kitteten wir mit Bleiglätte- 
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Glycerinkitt!) ein zweimal umgebogenes Glasrohr B, das mittels eines 


Schliffes © die Manometerkapillare D trägt. Zu beiden Seiten des 
Schliffes sind zwei Glashaken angeschmolzen; indem man einen dünnen 
Bindfaden um diese herumlegt, lässt sich die Manometerkapillare fest 
mit dem Schliffe verbinden. 

In die obere Wand des Zylinders A ist ein kurzer Tubus (Durch- 
schnitt 2:5 mm) eingeschraubt und verlötet, der sich mittels der kleinen, 
viereckigen Schraubenkappe M verschliessen lässt. Um einen sichern 
Verschluss zu erreichen, legt man ein Stück Blei in die Kappe. 

Schliesslich ist in die obere Wand von A eine Eisenstange ein- 
geschraubt und verlötet, die mit dem Deckel des äussern Gefässes des 
Apparates verbunden ist. Als äusseres Gefäss dient der Glaszylinder 
E (Fig. 9), an dessen obern Rande eine kreisförmige Rinne aus Eisen- 
blech festgekittet ist. Als Kitt kommt auch hier Bleiglätte-Glycerin zur 
Verwendung. Die Dimensionen des Glaszylinders sind die folgenden: 
Höhe 20cm, Durchmesser 10 cm, die der Rinne: Tiefe und Breite je 
lcm. Der Eisenblechdeckel F trägt einen umgelegten Rand, der in 
die Rinne F, hineinpasst. Ausser der Öffnung für Z befinden sich in 
dem Deckel noch drei Öffnungen, auf die eiserne Tubuli 7,, H, und 
H, gelötet sind. In den Tubus A, ist ein Chlorcaleiumrohr 7 gekittet. 
Durch den Tubus H, geht das Manometerrohr; dieser Tubus soll also 
genau über dem Schliff C stehen. 

Der Tubus H, hat eine spezielle Form: er ist doppelwandig und 
dient als Quecksilbergefäss. Hiermit wird ein luftdichter Verschluss 
des Rührers erzielt, der die Flüssigkeit in E, in Bewegung hält. Der 
Rührer setzt sich aus zwei Teilen zusammen. Der eigentliche (gläserne) 
Wittsche Rührer S, trägt ein aufgekittetes, eisernes Verbindungsstück. 
In dieses lässt sich mit Hilfe einer seitlich angebrachten Schraube die 
Eisenstange S, einklemmen. An diese Stange ist eine kleine Eisen- 
kappe gelötet, die in das kreisförmige Quecksilbergefäss 7, hineinpasst. 
Ferner findet man auf der genannten Stange die Schnurscheibe S. Der 
Apparat trägt drei Skalen. 


1. Hinter dem eigentlichen Manometerrohr D steht eine in mm ge- 
teilte 2 m lange Skala aus Palmenholz, die mit ihrem untern Ende 
auf dem Deckel F ruht. (Diese Skala ist in der Figur nicht an- 
gegeben.) 


!) Reine Bleiglätte wird mit so viel Glycerin zusammengerieben, dass man eine 
kaum flüssige Masse erhält. Dieser Kitt wird von Pyridin nicht angegriffen, nach- 
dem er hart geworden ist. 


. mie ae: A - A 


2. Auf dem zylindrischen, erweiterten Teil des absteigenden Mano- 
meterrohres B ist über eine Länge von 2cm eine Millimetertei- 


lung aufgeätzt. 


3. An der Aussenseite des Zylinders E, ist eine geteilte Porzellan- 
skala mittels Siegellacks befestigt. 


Schliesslich istauf 
dem Rohre D ein 
Ring eingeätzt, 50 cm 
über der horizontalen 
Fläche, in der der 
Nullpunkt auf dem 
Rohre B liegt. 

Nachdem der Ap- 
parat in einer sogleich 
näher zu beschreiben- 
den Weise gefüllt wor- 
den ist, wird die Rinne 
F, mit Quecksilber ge- 
füllt. In dieser Weise 
lässt sich das äussere 
(Grefäss samt Deckel in 
das Wasser des Ther- 
mostaten bringen, ohne 
dassGefahr besteht,dass 
auch nur die geringste 
Spur Wasser in den 
Apparat dringt. Das 
Chlorealeiumrohr 7 
bringt E, unter Ab- 
schluss von Wasser- 
dampf mit der Aussen- 
luft in Verbindung. 

43. Soll der hier 


beschriebene Apparat. 


mit  elektromagneti- 
scher Rührung benutzt 
werden (Fig. 11), so 


sind mehrere Änderungen notwendig. In erster Linie wird die Stange Z 
durch einen Eisentubus H, ersetzt; mittels Bleiglätte-Glycerinkitt ist in 
diesem Tubus das Glasrohr J eingekittet. Der innere Rührer setzt sich 
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zusammen aus einem Weicheisenstäbchen Ä,, das mit einem Eisendraht X, 
mit dem durchlöcherten Eisenplättchen K, verbunden ist. Dieses Plätt- 
chen befindet sich in dem Teil des Zylinders A unterhalb des Seiten- 
rohres U; es lässt sich über etwa 4cm auf und ab bewegen. Um dies zu 
erreichen, ist um das Glasrohr J herum, in dem sich das Stäbchen X, 
befindet, ein Solenoid G gelegt. Dieses lässt sich mittels einer Vorrichtung, 
die in Fig. 11 schematisch dargestellt ist, auf dem Rohre .J auf und ab 
bewegen. Damit die Schnur, an der das Solenoid hängt, beim Drehen 
des Exzenters W nicht von der Schnurscheibe X läuft, ist diese Scheibe 
drehbar um eine vertikale Achse Y, die in der Ebene der geradwinklig 
umgebogenen Schnur liegt. Das Solenoid wurde mit drei Akkumulatoren 
(1-5 Ampöre) getrieben. Die Höhe des Solenoids wird so reguliert, dass 
der Rührer in seiner tiefsten Lage etwa 1 bis 2mm von der Membran 
entfernt bleibt. Zur Erzielung einer konstanten Temperatur ist es un- 
erlässlich, das Rohr ./ nebst dem Solenoid vollständig in das Thermo- 
statenwasser eingetaucht zu halten. Infolgedessen wird aber eine andere 
Art des Abschliessens des Deckels auf dem äussern Gefäss erfordert, 
da die Quecksilberschicht in der Rinne F, nicht imstande ist, einer 
Wassersäule von etwa 25cm (d. i. die Höhe des Rohres J) das Gleich- 
gewicht zu halten. 

Wir brachten deshalb nur so viel Quecksilber in die Rinne F,, als 
nötig ist zum Erreichen eines luftdichten Verschlusses. Sodann wird das 
Quecksilber mit einer Schicht eines geschmolzenen Harzkittes überdeckt, 
der aus gleichen Teilen Harz und gelbem Wachs besteht. Ist die Rinne 
damit angefüllt, so fährt man mit einer kleinen Stichflamme über den Kitt 
her, um eventuell vorhandene Luftblasen zu entfernen. Das Quecksilber 
schützt den Kitt vollständig gegen die Einwirkung der Pyridindämpfe. 

Ferner ist es notwendig, das Chlorcalciumrohr 7, den ringförmigen 
Quecksilbernapf H, und den Tubus ZH, bis über dem Wasserniveau im 
Thermostaten zu verlängern. Auf das Chlorcalciumrohr wird ein gut 
schliessender Kautschukpfropfen mit Glasrohr 7‘, gesetzt. In den Tu- 
bus H, kitteten wir ein ziemlich weites Glasrohr Z, das den Schliff 
mit den beiden Glashaken an der untern Seite der Kapillare D durch- 
liess. Z wird am obern Ende mit einem durchbohrten Kautschuk- 
pfropfen geschlossen. 

Schliesslich wird in den Quecksilbernapf F, ein eisernes Rohr ge- 
kittet, dessen oberm Ende ein kleiner Mantel mittels Siegellack aufge- 
setzt wird. Dieser Mantel bildet die Aussenwand des kreisförmigen 
Quecksilbernapfes, in das die Kappe passt, die jetzt auf das Eee Ende 
der Stange S, gelötet ist. 
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Der in dieser Weise abgeänderte Apparat kann tagelang bis zur 
Spitze des Glasrohres J unter Wasser bleiben, ohne dass auch nur die 
seringste Spur Wasser in denselben hinein gelangt. 

Um das Solenoid gegen die Einwirkung des Wassers zu schützen, 
werden die mit Seide umwickelten Windungen mittels Schellackfirnis 
isoliert; sodann wurde das Ganze erst mit Cailletetlack, schliesslich mit 
Paraffin überzogen. Zwei solche Osmometer wurden nebeneinander in 
einen grossen, mehrere Hundert Liter fassenden Thermostaten aufge- 
stellt, dessen Wände ganz aus Glas bestanden. Die beiden Solenoide 
waren in demselben Stromlauf hintereinander geschaltet. Der Rührer 
des Thermostaten, eine grössere Schiffsschraube, wurde von einem Heiss- 
luftmotor in steter Bewegung gehalten. Auf der Achse dieses Rührers 
befanden sich drei Schnurscheiben, die die Bewegung auf den Exzenter 
W und die Schnurscheiben S$ der beiden Wittschen Rührer über- 
setzten. 

44. Die Kautschukmembran soll, wie gesagt, sehr schnell an ihren 
Platz gebracht werden. Nachdem sie in der auf S. 31 beschriebenen 
Weise mit Pyridin extrahiert worden ist, wird sie schnell in eine Glas- 
schale mit flachem Boden gelegt, in der sich Pyridin befindet. Man 
legt nun auf die Membran eine Blechschablone, in der sich drei Löcher 
befinden, deren Lage der der drei Schrauben P entspricht. Mit einem 
Korkbohrer von 3 mm breiter Weite werden nun drei Löcher in die 
Membran gestossen. Sodann schneidet man mit einer scharfen Schere 
vom Rande der Membran zu diesen Löchern hinüber einen schmalen 
Streifen von 3mm fort. Sämtliche Manipulationen werden ausgeführt 
während die Membran sich unter Pyridin befinde. Man spannt nun 
den Zylinder A umgekehrt in ein Stativ, so dass der untere Ring nach 
oben liegt, und legt die Membran schnell über die Öffnung. Dann folgt 
die durchlöcherte Platte N; man schiebt nun den Ring O auf die 
Schrauben und bringt die Muttern an ihren Platz. Sodann werden 
letztere mit einer Zange stark angezogen; der herausragende Kautschuk 
wird mit der Schere fortgeschnitten. Hat man einige Übung, so lassen 
sich diese Manipulationen in 20 Sekunden ausführen. Wir dürfen so- 
mit annehmen, dass die Membranen stets in demselben Zustand sind, 
wenn sie auf dem Ösmometer befestigt werden. 

45. Was nun das Füllen des letztern betrifft, ist es wichtig, dass 
in dem Momente, wo es abgeschlossen wird, die Temperatur so wenig 
wie möglich von 25° abweicht. Andernfalls dehnt sich die Lösung so- 
fort nach dem Einbringen in den Thermostat ziemlich stark aus, so 
dass sich dann der Verlauf der Osmose nicht oder nur schwierig be- 
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obachten lässt. Die Handgriffe bei dem Füllen sind infolgedessen ein 
wenig verschieden, je nachdem bei dem betreffenden Versuch in dem 
Ösmometer gerührt werden soll oder nicht. 

Im letztern Falle bringt man die Lösung in ein Trichterrohr, das 
sich an seinem obern Ende mittels eines Chlorcaleiumrohres verschliessen 
lässt. Das Rohr des Trichters ist etwa 60cm lang und trägt am untern 
Ende eine kurze Gummiverbindung mit einem Glasrohr, dessen kapillar 
ausgezogene Spitze in den Tubus M des Apparates hineinragt. Die 
Gummiverbindung lässt sich mit einem Schraubenquetschhahn ver- 
schliessen. 

Das eigentliche Reservoir des Trichterrohres ist umgeben von einem 
Glasmantel: eine umgekehrte Flasche, deren Boden abgesprengt ist. 
Man füllt diesen Mantel mit warmem Wasser und reguliert damit die 
Temperatur der Lösung in der Weise, dass sie, in dem Momente, wo 
man das Osmometer zuschraubt (mit M), die Temperatur von nahezu 
25° hat. Wir benutzten ein langes Trichterrohr, um die Lösung schnell 
einfüllen zu können. Nach einigen Vorversuchen stellte sich heraus, 
dass bei einer Zimmertemperatur von 15° die Temperatur der Lösung 
im Trichter 34° sein muss. 

46. Die weitere Vorbereitung des Apparates ist nun folgende: 

Nachdem die Membran an ihre Stelle gebracht ist, wird das Rohr 
B bis zum Rande des Schliffes © mit reinem, doppelt destilliertem 
Quecksilber gefüllt. In dem weiten Teil des Rohres B steht das Queck- 
silber dann etwas höher als der Nullpunkt der Skala. Sodann wird 
das Manometerrohr D, dessen Schliff schwach eingefettet ist!), kräftig 
auf das Rohr gedrückt, indem man mit dünnem Bindfaden die Haken 
untereinander verbindet. Ein Kautschukpfropfen, der im voraus über 
das Rohr D geschoben ist, schliesst den Tubus H, ab. Sodann werden 
die beiden Teile S, und $, des Rührers ineinander geschraubt. Nach- 
dem nun das Osmometer unter den oben beschriebenen Kautelen bis 
zum Rande des Tubus M mit der Lösung gefüllt ist, wird dieser Tu- 
bus sofort hermetisch zugeschraubt und das Ganze in das äussere Ge- 
fäss gesetzt. Hierin befindet sich 1 Liter Pyridin, das zuvor im Ther- 
mostaten auf 25° gebracht ist. E, ist während der Vorbereitung des 
ÖOsmometers mit einem Glasdeckel mit Quecksilberverschluss zugedeckt, 
der dieselbe Form wie der Eisenblechdeckel F hat. Beim Eintauchen 
des Osmometers in das Pyridin bildet das Plättchen N mit dem Ringe 
O eine Art Glocke, die Luft enthält. Um diese Luft austreiben zu 


1) Das benutzte Fett soll nicht zu weich sein. 
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können, sind in der obern Seite des Ringes O drei Schlitze R einge- 
feilt in der Richtung des Radius. Indem man nun das Osmometer 
einige Male ganz vorsichtig, aber dennoch kräftig in dem Pyridin auf 
und ab bewegt, treibt man ganz mühelos die eingeschlossene Luft fort. 

Der Deckel F wird so gedreht, dass die Skala V sich der Um- 
biegung von B gegenüber befindet: die Rinne F\ und der doppelwan- 
dige Tubus #, werden mit Quecksilber beschickt, worauf man den 
ganzen Apparat in den Thermostaten setzt. 

47. Bei den Versuchen, die mit elektromagnetischer Rührung aus- 
geführt werden sollen, sind einige Änderungen zu treffen. Selbstver- 
ständlich wird dann zuerst der Rührer K in das Osmometer gebracht, 
und erst später bringt man die Membran an ihren Platz. 

Die Lösung braucht jetzt vor dem Füllen nicht angewärmt zu wer- 
den. Auf den Tubus M setzt man mittels eines Gummischlauches 
einen gewöhnlichen Trichter und giesst die Lösung schnell ein. Die 
Luft entweicht durch das Rohr .J. Sobald dieses Rohr ganz gefüllt ist, 
wird dessen Spitze zugeschmolzen und der Tubus M zugeschraubt. Nun 
öffnet man die Spitze von .J wieder, bringt das Osmometer in das 
äussere Gefäss, schliesst den Deckel mit Quecksilber und dem Harzge- 
misch und setzt das Ganze in den Thermostaten, und zwar in der Weise, 


dass die offene Spitze von JJ aus dem Wasser hervorragt. Nun setzt man 
den Rührer in Bewegung. Infolge der Ausdehnung der Lösung durch 
die eintretende Temperaturerhöhung fliesst ein wenig Lösung aus. So- 
bald die Lösung die Temperatur des Thermostaten angenommen hat, und 
J wieder zugeschmolzen ist, wird jetzt der Apparat ganz untergetaucht. 

48. Den osmotischen Druck der Lösung findet man aus folgenden 
Daten: 


1. der Höhe des Quecksilbers im Manometerrohr D, gemessen von 
dem festen Nullpunkt auf diesem Rohr = gem. 

. der Höhe des Quecksilbers im kurzen Manometerrohr, gemessen 
auf der dortigen Skala = r cm. 

. der Entfernung der beiden Nullpunkte = 50 cm. 

. der Höhe des Pyridins im äussern Gefäss, gemessen von dem 
Quecksilberspiegel in B; diese Höhe wird auf der Skala V abge- 
lesen und auf Quecksilber reduziert = s cm. Das spezifische Ge- 
wicht des Pyridins ist zu 0-97 bei 25° angenommen worden!). 

. der Kapillardepression im Rohr D = tcm. Der osmotische Druck 
ist dann: 

p=%+qg—r—s-+tem. 


1) Wilcox, loc. eit. S. 589; 


di 
? 
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Bei den vier Apparaten, mit denen wir arbeiteten, waren die Werte 
für s und ? folgende: 


Tabelle 10. 
Apparat I Apparat II Apparat III Apparat IV 
s in cm 0.9 0.9 1.0 0.9 
t in cm 1-4 1-5 1-4 1-3 


Von diesen vier Osmometern waren III und IV für elektromag- 
netische Rührung eingerichtet. 

49. Mit diesen Apparaten wurde nun der osmotische Druck be- 
stimmt von Lösungen von Rohrzucker in Pyridin, die 0-1-, 0-05-, bzw. 
0-.025-norm. waren. 

Sobald der Druck seinen Maximalwert erreicht hatte, wurde mit 
dem Polarimeter die Zuckerkonzentration der Aussenflüssigkeit ermittelt, 
und diese Bestimmung wurde nötigenfalls wiederholt in dem Momente, 
in dem der Versuch beendet wurde. Dann wurde zu gleicher Zeit die 
Konzentration der Lösung im innern Gefäss ermittelt. 

Ferner überzeugten wir uns nach jedem Versuch davon, dass 
die Membran intakt geblieben, und der Apparat nicht undicht ge- 
worden war. Zu diesem Zwecke wurde das Osmometer nach voran- 
gegangener Entleerung aufs neue mit Quecksilber angefüllt. Das Ma- 
nometerrohr wurde aufgesetzt unter denselben Kautelen, als beim An- 
fang des Versuches. Sodann wurde das Osmometer in "ein Becherglas 
mit Pyridin gestellt und die Luft aus dem Raume unter O in der auf 
S. 43 beschriebenen Weise ausgetrieben. Auf den Tubus M setzten 
wir ein Stück dickwandigen Saugschlauch, das mit einem Glashahn 
versehen war, und drückten mit einer Fahrradpumpe das Quecksilber 
im Manometer auf eine grössere Höhe (etwa 150 cm), als es beim 
eigentlichen Versuche gestanden hatte. Nur wenn der Druck während 
einer Stunde absolut unverändert blieb, nahmen wir an, dass das Os- 
mometer während des Versuches vollkommen schliessend gewesen war. 

Sämtliche Versuche waren Doppelversuche. 


V. Die Messungen. 


50. Die Wiedergabe sämtlicher Versuche, die wir anstellten in den 
zwei Jahren, während welcher unsere Untersuchung fortgesetzt wurde, 
würde die Übersicht ungemein erschweren. Wir ziehen es deshalb vor, 
in einigen Tabellen diejenigen Daten zusammenzustellen, die erfordert 
werden zur Beantwortung folgender Fragen: 

1. Welches ist der osmotische Druck von Lösungen von Rohrzucker 
in Pyridin bei verschiedenen Konzentrationen ? 


[2 
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2. Ist der Wert dieses Druckes ein anderer, je nachdem in der in- 
nern Lösung gerührt wird oder nicht? 

51. Die nachstehende Tabelle enthält die Ergebnisse einer Anzahl 
von Versuchen, die mit den Osmometern I und II zur Lösung der 
ersten Frage ausgeführt wurden. 

Tabelle 11., 


hi [74 

ei 

Kr 1. EEE en I. 
005 | 103 62 | 3510 360° | 0040 0.02° 
0085 | 17.9 123 3-46 3538 | 001 0:03 
005 | 347 41.2 7.28 735 | 004 0:03 
0.06 35-3 25 7.14 72 | 006 0:05 
010 | 828 671 | 1458 1440 | 005 | 0:06 
010 | 50-8 19 | 142 | 145 | 004 | 0:06 


In dieser Tabelle bedeutet: 

ce die Konzentration der Zuckerlösung, mit der das Osmometer be- 
schickt wurde. 

p der Maximaldruck. 

a, bzw. @' das Drehungsvermögen der Lösung in dem Osmometer, 
bzw. der äussern Flüssigkeit (Röhrenlänge 50 cm), in dem Moment, wo 
der Druck p erreicht wurde. ; 

Die Tabelle zeigt, dass ungeachtet der peinlichsten Fürsorgen, die 
wir nahmen, übereinstimmende Werte in Parallelversuchen nicht er- 
reicht werden. Sämtliche Drucke blieben weit unterhalb der theore- 
tisch berechneten (25°). 


Tabelle 12. 
Konzentration Theor. osmot. Druck (25°) 
0.025-norm. 46-48 cm Hg 
0-05- „ 92.96 „ 
01- ,„ 185-922 „ 


Für einen gewissen Teil ist dies ohne Zweifel der Konzentrations- 
abnahme der Lösung infolge einer Exosmose zuzuschreiben. Der Wert 
dieser Abnahme lässt sich mit Hilfe der Tabelle 9 auffinden. Die Ab- 
nahme des Drehungsvermögens in den Versuchen, die in Tabelle 11 
zusammengestellt sind, beträgt: 


Tabelle 13. 

Konzentration Abnahme des Drehungsvermögens 

I I. 
0-025-norm. 0-30° 0.21° 
0.025- „ 0.35 0.28 
0.05- „ 0.29 0.22 
0.05- „ 0-43 0.35 
0.10- „ 0-36 0.49 


0.10- 
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Nun ist das Volumen der Aussenflüssigkeit (1000 cem) das Zehn- 
fache desjenigen der Lösung im Osmometer (100 ccm). Wäre nun das 
spezifische Drehungsvermögen der Rohrzucker-Pyridinlösungen unab- 
hängig von deren Konzentration, so müsste das Drehungsvermögen der 
Aussenflüssigkeit, mit 10 multipliziert, der Abnahme des Drehungsver- 
mögens der Lösung gleich sein. Da nun aber das spezifische Drehungs- 
vermögen mit zunehmender Konzentration ein wenig abnimmt, wird 
dieser zehnfache Betrag etwas grösser sein. Dies ist tatsächlich, was 
die Grössenordnung betrifft, der Fall. Eine bessere Übereinstimmung 
lässt sich hier schwerlich erwarten, da sich die beobachteten Drehungen 
der Aussenflüssigkeit der Empfindlichkeitsgrenze des Polarimeters nähern. 

Wir dürfen somit die Konzentrationsabnahme der Lösung mit 
Sicherheit der Diffusion des Zuckers durch die Membran hindurch zu- 
schreiben. Ein Blick auf die Tabellen 11, 12 und 13 zeigt aber sofort, 
dass diese Konzentrationsabnahme bei weitem nicht ausreicht, um die 
grossen Differenzen zwischen den beobachteten Drucken und den theo- 
retisch berechneten zu erklären. 

52. Wenden wir uns jetzt der Besprechung der zweiten Frage 
(S. 45) zu, ob nämlich die Differenzen zwischen den Ergebnissen von 
Parallelversuchen, sowie die Abweichungen der gemessenen Drucke im 
allgemeinen von den theoretisch berechneten einer ungenügenden Mischung 
verschieden konzentrierter Schichten zu beiden Seiten der Membran 
zugeschrieben werden können, mit andern Worten, ob Versuche, bei 
denen in dem Ösmometer kräftig gerührt wurde, besser übereinstim- 
mende und auch höhere Werte lieferten. 

53. Ehe wir indes die Resultate der Versuche mitteilen, die zur 
Klärung dieses Punktes angestellt wurden, wollen wir uns die Frage 
vorlegen, ob eine derartige Annahme unter den beschriebenen Versuchs- 
bedingungen als wahrscheinlich zu betrachten ist. Wir müssen dann 
wissen, wieviel Pyridin während eines Versuches durch die Membran 
in das Osmometer eingedrungen ist. 

Nun bestand die ganze Wand des Osmometers inkl. dem Mano- 
meter bis auf eine Ausnahme (die Membran) aus Eisen, Glas und Kitt, 
welche Materialien unter den grössten Drucken, die hier zur Messung 
gelangten, als vollständig starr zu betrachten sind. Nur der Kautschuk 
bildete, wie gesagt, eine Ausnahme, insofern er die Löcher in der 
kleinen Eisenplatte abschloss. Der Durchmesser dieser Löcher war nur 
lmm; ausserdem waren sie bedeckt von einem dichten Gewebe, dessen 
Öffnungen zwischen den Fäden nicht mehr als etwa 0-1 qmm waren. 
Die Volumenzunahme des Inhalts des Osmometers infolge eines Durch- 
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biegens des Kautschuks durch diese kleinen Öffnungen, obwohl selbst- 
verständlich nicht gleich Null, kann zweifelsohne ausser Rechnung ge- 
lassen werden. 

Die einzige messbare Volumenzunahme, die somit übrig bleibt, 
ist die des Quecksilbervolumens, das in dem kapillaren Manometerrohr 
aufsteigt. Setzen wir den Druck 200 cm (d.i. höher als der höchste 
Druck, vgl. Tabelle 12), so ist dieses Volumen für das 0-5 mm weite 
Manometerrohr etwa 0-4ccm. Da der Maximaldruck nach etwa 48 Stun- 


den erreicht wurde, ist pro Stunde Be also etwa 10 cmm des reinen 


Lösungsmittels in das Osmometer geflossen. Es ist nun schwerlich an- 
zunehmen, dass schon die Diffusion allein nicht imstande wäre, diese 
äusserst geringe Menge bei 25° mit der überstehenden, spezifisch 
schwerern Lösung zu vermischen. 

54. Die Versuche zeigen denn auch in unzweideutiger Weise, dass 
obige Überlegungen stichhaltig sind. Wir geben in der nachstehenden 
Tabelle die Ergebnisse von Versuchen, die einerseits mit unsern „Coffer- 
dam“-Membranen, anderseits mit den Membranen angestellt wurden, die 
Herr Kahlenberg uns zur Verfügung stellte. Mit beiden Kautschuk- 
arten wurde gearbeitet sowohl mit, wie ohne Rühren. Die Konzentra- 
tion der Lösung war in allen diesen Versuchen 0-l-norm. 


Tabelle 14. 


Maximaler osmot. Druck 
Membran in cm Hg 
OhneRühren| Mit Rühren 


„Cofferdam“ 47-8 63-2 


71-7 50-1 
Kahlenberg 65-4 75-6 
54-2 46-4 


Es dürfte fast überflüssig sein, darauf hinzuweisen, dass keiner 
der gefundenen Drucke als Gleichgewichtsdruck zu betrachten ist. Wir 
haben uns denn auch davor gehütet, uns der häufig vorkommenden 
Selbsttäuschung hinzugeben, dass man das Mittel solcher weit ausein- 
andergehenden Einzelwerte als einen Wert betrachten könnte, der mit 
einem kleinen wahrscheinlichen Fehler behaftet ist. 


VI. Der Einfluss des Wassers. 


55. Das im vorigen Abschnitt Mitgeteilte gibt uns die Überzeugung, 
dass trotz der zahlreichen Fürsorgen, die wir zur Erzielung reprodu- 
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zierbarer Bestimmungen nahmen, dennoch gewisse unbekannte Faktoren 
im Spiele sind, die dieser Reproduzierbarkeit im Wege stehen. 

56. Es liegt indes noch eine Erscheinung vor, die darauf hinweist, 
und die wir bisher absichtlich nicht erwähnt haben, nämlich die Tat- 
sache, dass der osmotische Druck abnimmt, nachdem er ein Maximum 
erreicht hat. Die Geschwindigkeit, mit der diese Abnahme stattfindet, 
ist in den verschiedenen Versuchen ziemlich veränderlich. Im allge- 
meinen ist sie grösser, je nachdem das Quecksilber schneller gestiegen 
ist. Stets aber ist sie gering im Vergleich mit der Geschwindigkeit, mit 
der sich der osmotische Druck entwickelt. Eine nicht ganz unmotivierte 
Annahme war die, dass dieser Abfall des Druckes irgend einer Ver- 
änderung in der Membran zuzuschreiben wäre. Messungen, die mit 
derselben Membran ausgeführt wurden, zeigten aber, dass diese An- 
nahme nicht richtig war. So lieferten z. B. drei Versuche mit demselben 
Osmometer, dessen Membran ganz unverändert gelassen war, doch wo 
die innere und äussere Flüssigkeit nach jedem Versuch erneuert wurden, 
bei einer Konzentration von 0-05-norm. folgende Drucke: 38-4, 25-1, 
bzw. 41-7cm Hg. Auch Versuche, die mit derselben Membran, aber 
mit Lösungen verschiedener Konzentration ausgeführt wurden, ergaben, 
dass unsere Voraussetzung unrichtig war. Nachdem mit einer 0-05-norm. 
Lösung ein Druck von 48.3 cm Hg erreicht worden, und dieser in 
5 Tagen etwa bis auf die Hälfte gefallen war, wurde die äussere Flüs- 
sigkeit erneuert und das Osmometer mit einer 0-1-norm. Lösung aus- 
gespült und gefüllt. Nach 52 Stunden wurde ein Maximaldruck von 
72-4 cm beobachtet. 

Dass die erwähnte Erscheinung auch nicht der infolge stattfinden- 
der Diffusion eingetretenen Konzentrationsabnahme der Lösung zuzu- 
schreiben ist, ergab sich bei der Bestimmung des Zuckergehaltes der 
äussern Flüssigkeit, nachdem der Druck auf Null gefallen war. Als 
Beispiel sei hier ein Versuch mit 0-l1-norm. Lösung angeführt; nach 
39 Stunden war ein Maximum von 83-6cm Hg erreicht worden. Nach 
22 Tagen war der Druck auf Null gefallen. 

In dem Moment, wo das Fallen des Druckes anfing, wurde eine 
gewisse Menge der Aussenflüssigkeit abgehebert, auf ihr Drehungsver- 
mögen untersucht und sodann wieder in den Apparat zurückgebracht. 
Ferner wurde nach Beendigung des Versuches sowohl die innere wie 
die äussere Flüssigkeit auf ihren Zuckergehalt untersucht. Wir fanden 
das Drehungsvermögen bei 16° (50 cm Röhrenlänge): 


77 


en a 2 a u ° a 
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Tabelle 15. 


Innere Flüssigkeit Äussere Flüssigkeit 


Anfang des Versuches 13.77° 0° 
Beim Maximaldruck — 0.07 
Beim Druck Null 12-53 0-26 


Obwohl die Lösung im Osmometer nach 22 Tagen nur etwa 15°], 
ihres ursprünglichen Gehaltes verloren hatte, und ihre Konzentration 
somit noch 0-0425-norm. war, liess ein osmotischer Druck sich nicht 
mehr beobachten. 

Dennoch ist es möglich, einen Faktor anzuweisen, der zweifels- 
ohne einen bedeutenden Einfluss auf den Wert des osmotischen Druckes 
von Zucker-Pyridinlösungen ausübt, und der uns vielleicht zeigen kann, 
in welcher Richtung die Ursache der Druckabnahme zu suchen ist. 
Dieser Faktor ist die Gegenwart von Wasser. 

57. Bereits während des ersten Teiles unserer Untersuchung, in 
dem noch nicht unter so sorgfältigem Ausschluss von Wasser gearbeitet 
wurde, als später, machten wir die Beobachtung, dass, falls man in dem 
Momente, wo der Druckabfall anfängt, die äussere Flüssigkeit im Appa- 
rate durch frische ersetzt (die zuvor auf 25° gebracht war), eine neue 
Steigung des Druckes eintrat. Es hatte somit in der Aussenflüssigkeit 
eine Änderung stattgefunden, die wohl ganz sicher in der Aufnahme 
von Wasserdampf bestand. 

Um die Richtigkeit dieser Annahme näher zu prüfen, wurde der 
zuletzt beschriebene Versuch wiederholt mit dem in Fig. 9 gezeich- 
neten Apparat. 

Zwei derartige Apparate wurden mit einer 0-05-norm. Lösung be- 
schickt und in den Thermostaten gebracht, so dass das äussere Gefäss 
bis an die Rinne F, von Wasser umgeben war. Bei einem der Appa- 
rate ruhte der Deckel in der Rinne und wurde mittels Quecksilber ab- 
geschlossen; bei dem andern Apparate dagegen wurde der Deckel in 
einer Entfernung von etwa l cm von der Rinne gehalten, indem wir 
die Stange Z in eine Klemme einspannten. Als in beiden Apparaten 
der Druck sein Maximum erreicht hatte, und das Fallen anfing, wurde 
die Aussenflüssigkeit aus beiden Apparaten abgehebert und durch 
frisches Pyridin (25°) ersetzt. Es zeigte sich nun, dass in dem Appa- 
rat, dessen äusseres Gefäss offen geblieben war, eine neue steigung des 
Druckes eintrat, während in dem andern Apparate die Erneuerung der 
Flüssigkeit keinen Einfluss hatte; die Druckabnahme ging weiter. So- 
dann wurde die Aussenflüssigkeit in dem offenen Apparate erneuert. 


Als das Steigen des Quecksilbers in dem offenen Apparate sich wieder 
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eingestellt hatte, wurde die Aussenflüssigkeit aufs neue durch frische 
ersetzt; wiederum stieg der Druck an, und auch ein drittes Mal liess 
sich der Versuch mit demselben Ergebnis wiederholen. Bei einer vierten 
Erneuerung der Flüssigkeit trat dann keine Druckzunahme mehr ein; 
es war ein definitives Fallen eingetreten. In dem Apparate mit ge- 
schlossenem, äusserm Gefäss erreichte der Druck ein Maximum von 
35-5 cm; die Maxima in dem andern Apparate waren: 61-4, 114-7, 133-2, 
136-3 cm. Diesen Versuch hatten wir viele Male, auch mit andern 
Konzentrationen wiederholt und stets mit dem gleichen Ergebnis. Eine 
sehr beachtenswerte und in allen diesen Versuchen regelmässig wieder- 
kehrende Erscheinung ist, dass das erste Maximum bei dem offenen 
Apparate stets bedeutend höher ist, als das im geschlossenen. Wir 
stehen hier somit zwei augenscheinlich einander vollkommen wider- 
sprechenden Tatsachen gegenüber, nämlich einerseits einer Drucker- 
höhung, wenn Wasserdampf in das äussere Gefäss eintreten kann, an- 
dererseits dem Entstehen eines noch höhern Druckes, wenn das wasser- 
haltige Pyridin des äussern Gefässes durch reines ersetzt wird. 

58. Um uns in diese, auf den ersten Blick sehr rätselhafte Erschei- 
nung, einen Einblick zu verschaffen, verfuhren wir folgenderweise: In 
erster Linie führten wir eine Versuchsreihe aus mit Zuckerlösungen 
verschiedener Konzentration, wobei der äussern Flüssigkeit eine bekannte 
Menge Wasser zugesetzt wurde, nachdem der Maximaldruck erreicht 
war. Das Resultat war sehr überraschend: Nach dem Zusatze trat so- 
fort eine schnelle Druckzunahme ein, die einige Minuten anhielt, um 
dann von einer eben so schnellen Abnahme gefolgt zu werden, bis der 
Druck auf Null gefallen war. So war z. B. der Maximaldruck einer 
0-1-norm. Lösung 62-4 cm Ag. Nachdem wir der äussern Flüssig- 
keit (1 Liter) 18g Wasser zugesetzt hatten (die Lösung war also in 
bezug auf Wasser etwa 1-0-norm.), stieg der Druck in 7 Minuten auf 
83-6 cm und fiel dann in 30 Minuten auf Null herab. Ferner haben 
wir eine Anzahl vergleichender Versuche ausgeführt mit Apparaten, die 
als Innenflüssigkeit Zucker-Pyridinlösung, bzw. diese Lösung mit einem 
bekannten Wasserzusatz enthielten. Letztere hatten einen viel höhern 
Druck. Als Beispiel geben wir in Tabelle 16 eine Reihe, die mit einer 
0-1-norm. Rohrzuckerlösung ausgeführt wurde, der 0.5 Mole Wasser 
pro Liter zugesetzt waren. 

59. Es lag nun auf der Hand zu untersuchen, ob Wasser, in Pyridin 
aufgelöst, einen osmotischen Druck erzeugt. Wir arbeiteten mit Wasser- 
Pyridinlösungen, die in bezug auf Wasser 0-1-, 0-5-, bzw. 1-0-norm. 
waren. Von allen diesen Lösungen war der Druck Null. Wir müssen 
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also den Schluss ziehen, dass die Gegenwart des Wassers in einer 
Zucker-Pyridinlösung den osmotischen Druck dieser Lösung unter den 
herrschenden Versuchsbedingungen stark erhöht, dass aber dieser Ein- 
fluss nicht ohne weiteres auf Rechnung eines eigenen osmotischen 
Druckes des Wassers selbst gebracht werden darf. 
Tabelle 16. 

0-.1-norm. Zucker 0.1-norm. Zucker + 0-5-norm. H,O. 

1. 46-3cm Hg 151-4cm Hg 

2. 726 5, » 1406 „ „ 

3.478, 1574 „u „ 

4.609 5, 134.0 „ » 

Wird dieses Resultat kombiniert mit den Erscheinungen, die ein- 
treten, wenn Wasser von der Aussenflüssigkeit aufgenommen, bzw. der- 
selben absichtlich zugesetzt wird, so erhalten wir den Eindruck, dass 
die Zucker-Pyridinlösung imstande ist, das Wasser, das sich in der 
Aussenflüssigkeit befindet, durch die Membran hindurch an sich zu 
ziehen und infolgedessen in noch unerklärter Weise ihren Druck zu 
erhöhen, dass aber ein Überschuss an Wasser in der Aussenflüssigkeit 
diese Wirkung aufhebt. 

60. Wir glauben, dass es zur Erzielung eines tiefern Einblickes in 
diese Verhältnisse in erster Linie notwendig sein wird, unsere Auf- 
merksamkeit dem Vorhandensein auch der letzten Spuren von Wasser 
in dem Pyridin zuzuwenden. Dass unser Pyridin, ungeachtet der 
grossen Sorgfalt, die auf dessen Reindarstellung verwandt wurde, noch 
Wasser enthielt, sei es denn auch in sehr geringer Menge, scheint uns 
ausser Zweifel. Schon die Inkonstanz des Siedepunktes (115—117°) 
weist darauf hin. Der Darstellung grösserer Mengen absoluten Pyri- 
dins (zu jedem Versuche wurde etwa 1-5 Liter verwandt) stehen grosse 
Schwierigkeiten im Wege; soweit uns bekannt, gibt es bisher dafür noch 
kein gutes Verfahren. Vielleicht könnte man durch Ausfrieren bei tiefer 
Temperatur zum Ziele gelangen. Ausserdem aber fehlt es an einer Me- 
thode, geringe Wassermengen im Pyridin quantitativ zu ermitteln. Über 
die hier angeregten Fragen hoffen wir später zu berichten. 


Zusammenfassung: 

1. Da bisher eine Monographie über direkte Messungen des osmo- 
tischen Druckes nicht vorliegt, und die betreffenden Untersuchungen 
ziemlich zerstreut in der Literatur umherliegen, wurde eine Übersicht 
gegeben über das bisher in dieser Richtung Erreichte. 

2. Die Untersuchungen von Kahlenberg mit Kautschukmembranen, 
die ihn zu dem Schlusse geführt hatten, dass die Gasgesetze für ver- 
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dünnte Lösungen nicht gelten, wurden einer kritischen Betrachtung un- 
terzogen. Dabei stellte sich heraus, dass er nicht das Recht hat, die 
Gültigkeit dieser Gesetze für verdünnte Lösungen auf Grund seines ex- 
perimentellen Materials anzuzweifeln. 

3. Es wurde ein neues Osmometer konstruiert, in dem die Fehler, 
welche Kahlenbergs Versuchen anhaften, umgangen wurden. 

4. Mittels dieses Apparates wurde der osmotische Druck ermittelt, 
den Zucker- Pyridinlösungen auf Kautschukmembranen ausüben. Es 
zeigte sich, dass der erreichte Druck nicht abhängig ist von der Tat- 
sache, ob in dem Osmometer gerührt wird, oder nicht. 

5. Ferner wurde nachgewiesen, dass die Gegenwart des Wassers, 
es sei in der Lösung, es sei in dem reinen Lösungsmittel, einen grossen 
Einfluss auf den gemessenen osmotischen Druck ausübt. Die Richtung, 
in der sich dieser Einfluss geltend macht, ist abhängig von dem Ver- 
hältnis zwischen der Konzentration des Wassers in den Flüssigkeiten 
zu beiden Seiten der Membran. 


Utrecht, im Juni 1908. 
van’t Hoff-Laboratorium. 


Der Temperaturkoeffizient 
chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten. 1. 


Von 
Max Trautz und Karl Theodor Volkmann. 


(Mit 12 Figuren im Text.) 


Allgemeines. 
Der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit chemischer 
Vorgänge gleicht dem auf die Dampfdrucke der Stoffe. 
So wächst der Dampfdruck mit einer Temperaturerhöhung um 10° 
im allgemeinen bei gewöhnlicher Temperatur auf etwa das Doppelte. 
Dieser Zuwachs nimmt im allgemeinen mit steigender Temperatur ab. 
van’t Hoff!) wies zuerst darauf hin, dass der Temperaturkoeffi- 


zient für die chemische Reaktionsgeschwindigkeit Er häufig zwi- 
t 


schen 2 und 3 liegt. 

Der Zusammenhang zwischen Dampfdruck und Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist auch im Massenwirkungsgesetz angedeutet. Darin stehen die 
Konzentrationen. Sie sind, wo die Gasgesetze gelten, den Dampfdrucken 
proportional. Die Geschwindigkeitskonstanten stehen in enger Beziehung 
zu den Dampfdrucken?) 3). 

Die Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante (van ’'t Hoff; spe- 
zifische Reaktionsgeschwindigkeit nach Arrhenius; Geschwindigkeits- 
koeffizient nach Ostwald und Nernst) drückte man bisher durch den 
Temperaturkoeffizienten ar aus. 

Für ihn ergeben sich ar der Thermodynamik notwendige, aber 
nicht zureichende Formulierungen: 


Für ideale Gase ergibt sich die Gleichung der Reaktionsisochore: 
dnK _ 4 is kı 


aT RT? kz 


!) Studien zur chemischen Dynamik 1896. 8.126 ff. (1883). 
%, Nernst, Theoretische Chemie 5. Aufl. S. 666 ff. (1907). 
®) van’t Hoff, Studien zur chemischen Dynamik 1896, S. 233 u. f. 
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Ist qg = (ss, —s,)T, worin s, und s, die Wärmekapazitäten des Systems 
nach und vor der Reaktion, so ist auch: 


dnX£ _g+&-s)7T 
Be ee 
Wärmekapazitäten sind im allgemeinen genügend genau durch eine 
quadratische Funktion der Temperatur: 


s—=a+tbT+cT?+..- 


darzustellen, so dass die Gleichung zu der Form: 


In ERREE TT EW () 
führt. T 

Also muss auch jede Geschwindigkeitskonstante diese Form haben 
oder mindestens eine Funktion dieser Form sein. Bildet man den Quo- 
tienten aus den Konstanten reziproker Reaktionen, so muss wenigstens 
die Formel (1) auftreten. Die Einzelkonstanten brauchen nicht not- 
wendig nur diese Form zu zeigen. Wir werden diese Möglichkeit 
unten weiter untersuchen. 

Lässt man die zwei ersten Glieder der Formel (1) weg, so wird 
der Temperaturkoeffizient unabhängig von der Temperatur erscheinen. 
Dies wird wohl nie streng der Fall sein. In vorliegender Arbeit wird 
gezeigt werden, dass er in manchen Fällen sehr stark von der Tempe- 
ratur abhängt. Vernachlässigung der beiden ersten Glieder von (1) ist 
also unzulässig. In X ist keine lineare Funktion der Temperatur. 

Bei der Tragweite des Nernstschen Wärmetheorems!) erscheint 
es nicht ausgeschlossen, dass von hier aus auch die exakte Beziehung 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Dampfdruckgrössen gefunden 
würde. 

Die Integrationskonstante Fr’ lässt sich ansehen als Differenz 
von zwei je auf die reziproken Reaktionen sich beziehenden Konstan- 
ten D, und D,; die Differenz D kann als das vierte Glied in Formel 
(1) aufgefasst werden. 

Der Zusammenhang der Integrationskonstante mit den Dampfdruck- 
grössen ist hier besonders bemerkenswert. 

Im Hinblick darauf ist die Untersuchung der zu den nachfolgen- 
den Versuchen benutzten Ester auf ihre thermischen Grössen (Dampf- 
drucke, spezifische Wärmen, Verdampfungswärmen) in Angriff genommen 
und wird in einem spätern Teil dieser Arbeit darüber berichtet werden. 


1) Theoretische Chemie 1907. 5. Aufl., insbesondere siehe Applications of Ther- 
modynamics to Chemistry. New York. Seribners Sons. 1907. 
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Bemerkt sei hier noch, dass die Grössen D, und D, aus den Tem- 
hi + 10 
kı 
aber als Differenz erscheinen. 


peraturkoeffizienten herausfallen, in der Gleichgewichtsgleichung 


Bei Abweichungen von den Gasgesetzen ergeben sich für die 
Gleichgewichte andere Formeln. 

Das Massenwirkungsgesetz nimmt eine Form an, in der das inkom- 
pressible Volumen 5 und der Binnendruck a der Komponenten vor- 
kommt. 

Man braucht dazu nur in die Gleichung: 

A= —pdv 
den aus der van der Waalsschen Formel für p folgenden Ausdruck 
einzusetzen. 

Es wird dann für konstante Temperatur: 


RTE in (w— by" + z— — konst. (2) 


Also gilt dann natürlich auch die kinetische Gleichung: 


dz = kOm—,O m... (3) 
dt 
nicht mehr. 

Die Gestalt der Formel (2) wird vor allem durch das zweite Glied 
von dem Gesetz für ideale Gase unterschieden. Sie ergäbe in Flüs- 
sigkeiten eventuell einen Zusammenhang mit der innern Reibung!) der 
Reaktionskomponenten. Doch ist die kinetische Theorie der Flüssig- 
keiten noch viel zu sehr in ihren Anfängen, als dass hier eine weitere 
Rechnung zulässig wäre. 


Dass die innere Reibung des Lösungsmittels bei Reaktionen 
in verdünnten Lösungen von grosser Wichtigkeit ist für die Reaktions- 
geschwindigkeit, wäre an sich sehr plausibel. Einstweilen liegen unsers 
Wissens hierüber erst sehr wenige?) Experimentaldaten vor. 

So fand Buchböck?) im allgemeinen eine geringfügige Abnahme 
der Konstanten mit steigender innerer Reibung der Lösung. Diese 
wurde durch Zusatz von Elektrolyten variiert, und daher gehen viele 
katalytische Einflüsse hier ein. So zeigen sich denn auch viele Fälle, 
wo trotz steigender innerer Reibung die Konstante der Geschwindigkeit 
auch steigt. Ein Zusammenhang mit der innern Reibung der Lösung, 


1) G. Jäger, Fortschritte der kinet. Gastheorie. 1906. Braunschweig. S. 121. 
®) van’t Hoff, Vorlesungen über theoret. Chemie I. S.215. (1901). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 123 (1897). 
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wie sie nur durch die Temperatur ohne Zusätze variiert wird, ist unsers 
Wissens noch nicht untersucht. 


Der Einfluss der „indifferenten Stoffe“ ist zunächst dahin 
zu charakterisieren, dass völlige Indifferenz nie vorliegt. Gleichgewichte 
werden in Gasen wegen der unvermeidlichen Abweichungen von den 
Gasgesetzen durch jeden „indifferenten“ Zusatz im allgemeinen ein klein 
wenig verschoben werden. In Lösungen wird durch Änderung der Di- 
elektrizitätskonstanten eine Verschiebung stattfinden. 

Abgesehen davon, können die „katalytischen“ Einflüsse sich zeigen, 
indem gewissermassen vor das ganze kinetische Massenwirkungsgesetz 
(3) ein Faktor tritt, der von den reagierenden Konzentrationen nicht 
abhängt und %k, und %k, nicht enthält. Dies ist wohl nur selten streng 
der Fall. Viele sogenannte „Katalysen‘“ werden, genau genommen, von 
kinetischen Störungen begleitet sein. Dann sind also im allgemeinen 
mehrere kinetische Gleichungen aufzustellen. 

Oder es wirken physikalische Kräfte, die zwar das Gleichgewicht 
intakt oder fast intakt lassen, die Geschwindigkeit aber stark beein- 
flussen. So die innere Reibung eines möglichst indifferenten Lösungs- 
mittels. Ihr Einfluss liesse sich durch einen Faktor F’ darstellen, der 
in (3) analog dem katalytischen Faktor hinzutritt, aber im Gegensatz 
zu ihm die Konzentrationen der reagierenden Stoffe, vielleicht auch die 
Konstanten, beide Grössen aber in solcher Funktion enthält, dass sie 
sich sehr stark ändern können, ohne dass F' dadurch merklich variiert. 
Und bei sehr kleinen Konzentrationen sei F unabhängig von ihnen. 
Dann gälte also die Formel: 


dx 

dt 
wo F um so genauer von der Zeit unabhängig gesetzt werden kann, je 
verdünnter die Systeme sind, also ähnlich wie in Gleichung (2). 

Für das Gleichgewicht fiele der Faktor F' um so genauer weg, und 
wäre das Massenwirkungsgesetz um so genauer gültig, je verdünnter 
das System. 

Dass die innere Reibung schliesslich auch Gleichgewichte ver- 
schieben kann, ist entsprechend den im allgemeinen mit der Änderung 
der innern Reibung verbundenen Volumenänderungen, bzw. Änderung 
anderer Grössen nicht ohne weiteres abzuweisen!). 


_. [kı Oro k,Cı”] F, (4) 


1) Vgl. die Winklersche Beziehung zwischen Gasabsorption und innerer Rei- 
bung, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 171 (1892); 10, 144 (1892); 55, 344—354 (1906). 
Siehe auch Trautz u. Henning, Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 251 (1906). 
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Im spätern wird sich zeigen, dass es vielleicht zweckmässig ist, 
einstweilen zur Betrachtung von Einflüssen der innern Reibung auf 
Reaktionsgeschwindigkeit den Faktor F' einzuführen. 

Als Spezialfälle der allgemeinsten aus der Thermodynamik folgen- 
den Formel sind die folgenden zu betrachten: 


Berthelot: k = a.b! 


ar pe: 
van’'tHoff: k=e 


Hood: %k= k(1.093)' "9, 
Urech: k= e’"?, 
Spohr: k= w.a, 
dink _ 4 
"> ee 
- +BuT+D dink _A+BT 
Ben 
surr> dink B 
Be, 
Reine Interpolationsformeln ohne Anlehnung an die Grenzform be- 
nutzten: 


Arrhenius: 
Kooy: k=e 


Harcourt u. Esson: k=e 


Warder: (+h(b—f)= e, 
Urech: Kr, = u T+Yn T+:nT°. 


Die van ’t Hoffsche Formel: 


(dr 


benutzten mit Erfolg: de Hemptinne, Noyes und Wason, Buch- 
böck, Ley, Urech. 

Die Arrheniussche Formel wurde benutzt von: Ley, Kooy, 
Madsen. 

Fast alle die zahlreichen Arbeiten, die über den Temperaturkoeffi- 
zienten der Reaktionsgeschwindigkeit angestellt wurden, enthalten An- 
gaben, die obwohl von Interesse, sich für unsere Betrachtungen doch 
nicht verwerten lassen. Da wir die Berechnung an Versuchen mit den 
erwähnten Formeln vermeiden wollen, da sie den genauern Sachver- 
halt verwischen, so kommen im folgenden nur Angaben in Betracht, 
die sich auf Versuche von 10° zu 10° beziehen, und bei denen die Tem- 
peratur in einwandfreier Weise konstant blieb. 
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Wir geben zunächst eine Übersicht über die Arbeiten, die sich 
mit dem Temperaturkoeffizienten befassen, und werden dann eine Be- 
sprechung derjenigen anschliessen, aus deren Resultaten wir Schlüsse 
für vorliegende Arbeit ziehen konnten. 
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Unter den angeführten Arbeiten sind nur wenige, die mehrere zu- 
verlässige Bestimmungen der Konstanten von 10 zu 10° aufweisen. 

van’tHoff hatte die Zersetzungsgeschwindigkeit der Dibrombern- 
steinsäure zu Brommaleinsäure: 


C,H,0,Br,' |+2H") — C,H,0,Br'+ Br +[2H") 
untersucht. Leider sind die Bestimmungen bei z. T. willkürlich ge- 
wählten Temperaturen ausgeführt. 


dink _ 


Anscheinend stimmt hier die van’tHoffsche Formel —=B 
b —=0.0412 gut. 

Wie sehr aber die Rechnung hier Änderungen der Koeffizienten 
mit der Temperatur ausgleicht, zeigt folgende Zusammenstellung. 

I ist die Tabelle von van’t Hoff. Tabelle II wurde ermittelt, in- 
dem die Konstanten für glatte (10°) Temperaturen berechnet, und dar- 


aus die Koeffizienten gebildet wurden. 


— m 


60 Max Trautz und Karl Theodor Volkmann 


I. u. R 

beob. ber. ber. is 
101 0.0138 0.0138 100 0.012583 n i 
89-4 0-00454 0-00458 „0 0.004865 9.60 
80 0.002 0:00188 80 0-00188 Sa 
701 0.000734 0:000734 70 0:000728 Se 
60.2 0-000284 0-0000287 60 0.000282 ei 
50 0-000108 0:000109 50 0-000109 Su 
40 0-0000375 0-000042 40 0-0000422 san 
15 0-0000042 0.000039 30 0:0000164 Ede 
20 0.00000634 au 

10 0.00000245 


Die berechneten Konstanten schliessen sich den gefundenen gut 
an, geben aber einen fast völlig konstanten Koeffizienten. 

Direkte Ausrechnung der Koeffizienten, indem man einfach den 
Quotienten zweier beobachteten Konstanten ausrechnet, ergibt ganz 


andere Zahlen. Z. B.: E 
ko 
ko 
—. — 2615. 
ko 


Diese Abnahme der Koeffizienten würde sich wohl auch bei den 
andern Zahlen zeigen, sie ist aber verdeckt durch die willkürlich ge- 
wählten Temperaturen, die zur indirekten Berechnung nötigen. 

Schwab!) hat genaue Messungen von 10 zu 10° über die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit von chloressigsaurem in glykolsaures Natrium 
zwischen 130 und 70° gemacht. 

CH, .C1.C00° + OH’ = CH, .. 0H.C00' + Cr. 
Die Reaktion verlief in wässeriger Lösung, musste also ebenso wie die 
folgende von Schwab untersuchte Reaktion zum Teil unter beträchtlich 
erhöhtem, zum Teil unter gewöhnlichem Druck gemessen werden. Dies 
zwingt zur Vorsicht bei: der Betrachtung der Zahlen. Im gleichen 
Temperaturintervall prüfte Schwab die Umwandlung von Chloressig- 
säure in Glykolsäure in wässeriger Lösung. Die Resultate sind: 


Chloressigsaures Natrium Chloressigsäure 
Konstante Koeffizient Konstante Koeffizient 

130° 0.217 0-00237 
120° 0.0857 _ 0.0010 - 
110° 0-0305 2.38 0.000436 2.59 
100° 0:0128 2.56 0-000137 2.87 
90° 0-00499 0-0000603 
80° 0-00198 ei 000000222 2 
70° 0.000822 2 han 


2) Loc. eit. 
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Bei monochloressigsaurem Natrium schwanken die Koeffizienten 
unregelmässig, was wohl auf Versuchsfehler zurückgeht. Bei der freien 
Säure fallen die Koeffizienten deutlich mit steigender Temperatur. 

Hood!) fand für die Reaktion: 


2Fe"+2H"+ 010, = 2Fe”+ C10, + H,0, 
die unter I, Noyes und Wason?) für dieselbe Reaktion in salzsaurer 
Lösung die unter II angegebenen Werte: 


I u 
Konstante Koeffizient Konstante Koeffizient 
50° — 2260 


40 x 992 
30 9400 394 
% 2810 167 
10 s 62-4 


0 22-7 


Auch hier fallen die Koeffizienten im allgemeinen mit steigender 
Temperatur. 

Gleiches fand Ley für die Umlagerung von Anissynaldoximacetat, 
wogegen er für Chlorbenzsynaldoximacetat ein Wachsen der Koeffi- 
zienten beobachtete. Bei der Ähnlichkeit der Reaktionen ist dies sehr 
auffallend. 

Im allgemeinen trugen die vorhandenen Untersuchungen nur wenig 
zur Kenntnis der Koeffizienten bei. Er fällt zum Teil oder bleibt kon- 
stant, wenn die Temperatur steigt. Selten steigt er. 

Man begnügt sich im allgemeinen damit, festzustellen, dass er in 
den gewöhnlichen Grössenverhältnissen liegt und nimmt an, dass er mit 
steigender Temperatur nur sehr langsam fällt. 

Die letztere Annahme ist nur an wenig Reaktionen geprüft worden. 
van’t Hoff?) macht sie, gestützt auf Kooijs*) Beobachtung, dass der 
Temperaturkoeffizient der Zersetzung von PH, und AsH, zwischen 
250 und 500° sehr klein, etwa 1-2 ist. 

Ebenso findet Hunter?) sehr kleine Werte für den Zerfall von 
Stickoxydul bei 700 bis 900°. 

Zweifellos hat der Koeffizient im allgemeinen fallende Tendenz. Er 
nähert sich mit steigender Temperatur der Eins. Doch wird diese An- 


!) Phil. Mag. 20, 185 (1885). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 210 (1897). 
®) Studien z. chem. Dynamik 1896, 138. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 155 (1893). 
6) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 441 (1905). 
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näherung oft schon bei niederer Temperatur erreicht, ohne dass es in 


allen Fällen sicher gelänge, Diffusionsphänomene als die die Geschwin- 
digkeit bestimmenden nachzuweisen. 

Löwenherz!) fand z. B. für die Zersetzung von Halogenverbin- 
dungen des Benzols zwischen 50 und 125° einen sehr nahe bei Eins 
liegenden Wert. Die Geschwindigkeitskonstante steigt von 1-37.10- 
bei 50° auf nur 12.6.10-% bei 125°. 

Sehr niedrig ist auch der Koeffizient, den Petersen?) für Ester- 
bildung bei aliphatischen Methylestern fand. 

Die kleinen Temperaturkoeffizienten photochemischer Vorgänge, 
auf die Luther und Goldberg?) hinweisen, finden wir zum grossen 


Teil in der Goldbergschen Arbeit zusammengestellt. Sie werden an E 
anderer Stelle besprochen werden. Luther zog zu ihrer Erklärung die ! 
Analogien mit hohen Temperaturen heran, Weigert‘) will sie auf 
Diffusionstemperaturkoeffizienten, Byk°) auf Koeffizienten der Wande- 


rungsgeschwindigkeit zurückführen. Trautz®) diskutiert die Möglich- 
keit, sie auf thermodynamische Ursachen, auf Koeffizienten der Licht- 
absorptionskonstante und der innern Reibung zurückzuführen; er hat bei 


einer rotempfindlichen Reaktion grossen Temperatureinfluss gefunden ’). ; 


Es fanden: 


Koeffizient 

Lemoine, für Reduktion von FeCl, durch Oxalsäure 1-024 - 

= »„ Umwandlung von Styrol in Metastyrol 1-34 
Eder und Valenta, Reduktion von HgCl, mit Oxalsäure 1-19 
Luther u. Weigert, Umwandlung von Anthracen in Dianthracen 1-21 
Lumitre, für Bromsilbergelatine 1:03 
Bevan, für Chlorknallgas 1.21 
Goldberg, für Oxydation von Chinin mit Chromsäure 1.04 


Übrigens berechnet sich aus manchen Versuchen von Luther und 


Weigert ein gebrochener Temperaturkoeffizient für die photochemische g 


Bildung von Dianthracen aus Anthracen, ein Resultat, das nach den 
theoretischen Entwicklungen von Trautz®) vorausgesehen werden konnte. 

Wir ziehen im folgenden photochemische Vorgänge nicht in Be- 
tracht, da sie dem gewöhnlichen Massenwirkungsgesetz nicht gehorchen 
und, worauf zum ersten Male von Trautz und gleichzeitig von Byk 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 389 (1894). 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 385 (1895). 

®) Zeitschr. f. wiss. Phot. 4, 61 (1906). 

*) Ann. d. Phys. [4] 29, 55 u. 243 (1907). 

5) Verh. d. d. phys. Ges. 10, 67—77 (1908). 

©) Zeitschr. f. wiss. Phot. 6, 169—194 (1908). 

”) Z. f. Elektroch. 13, 550—551 (1907). ®) Loc. eit. 
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hingewiesen wurde, additiv unabhängig zu den Dunkelreaktionen 
hinzutreten. 

Sehr hohe Temperaturkoeffizienten fand Plotnikow!) bei — 78° 
für die Addition von Brom an Äthylen, ca. 6.2. 

Die hohen Werte, die Tammann?), Arrhenius?) u. a. für Fer- 
ment- und Enzymwirkung gefunden haben, ziehen wir zunächst nicht 
in den Kreis unserer Betrachtungen, denn wir wissen über den Mecha- 
nismus solcher Reaktionen zu wenig. 

Ein reiches Zahlenmaterial hierüber hat Arrhenius in seinem 
Buch Immunochemie zusammengestellt. 

Das gesamte vorliegende Material beweist nur, dass der Koeffizient 
der bei erreichbaren Temperaturen messbaren Reaktionen meist zwischen 
1 und 4 (6) liegt. Er scheint mit wachsender Temperatur zu fallen. 

Es war daher wünschenswert, eine Reihe möglichst zuverlässiger 
experimentell gefundener Zahlen aufzustellen. 

Die Reaktion musste einfach und ihr Zeitgesetz genau bekannt sein. 

Von einer Gasreaktion sahen wir wegen der unübersichtlichen 
Fehler durch Katalyse der Gefässwände ab. 

Es wurden daher verdünnte Lösungen untersucht. Wir wählten 
die Esterverseifung mit Basen; diese Reaktion ist genau untersucht, 
verläuft quantitativ und ohne Störungen; zudem lassen sich die Kom- 
ponenten variieren. 

Das Temperaturintervall wurde möglichst gross gewählt. 

Ester und Basen wurden gewechselt, um stoffliche Einflüsse zu er- 
kennen. Die Konzentrationen wurden variiert. Möglichste Genauigkeit 
der Zahlen und sicheres Urteil über die Fehlergrenze wurden als die 
wichtigsten Aufgaben betrachtet. 


Die Esterverseifung durch Alkalien in wässeriger Lösung. 


Die Reaktion verläuft glatt nach zweiter Ordnung, wie Wardert) 
gezeigt hat. Sie ist gut messbar bei geeigneten Konzentrationen und 
genau erreichbaren Temperaturen. Es wurde stets mit äquimolekularen 
Mengen gearbeitet. Die Anfangswerte sind stets mit einer grössern 
Ungenauigkeit behaftet. Um diese Fehler zu vermeiden, wurden die 
Geschwindigkeitskonstanten von Intervall zu Intervall berechnet. Also 
nach der Formel: 

') Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 605 (1905). 

) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 433 (1896). 

®) Immunochemie, Leipzig 1907, S. 26. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1361 (1881). 
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1 1 1 
5 enge 2 


Die so berechneten Konstanten zeigen zwar im einzelnen grössere ' 
Schwankungen, aber es werden Fehler im Durchschnittswert leichter % 


vermieden. 


Die Ausführung der Versuche geschah mit möglichster Genauig- ; 


keit, und es wurden dabei die folgenden Einrichtungen getroffen. 


Die Temperatur wurde in einem grossen, etwa 25 Liter fassenden i 


Thermostaten, der mit Filz wohl umkleidet war, konstant gehalten. 


Der Regulator enthielt etwa 150 ccm Toluol und f 


war sehr empfindlich. 


Ein Turbinenrührer rührte stark und gleich- Ä 


mässig. 


Der Wasserzufluss war automatisch genau re- ! 


guliert. 


tur beobachtet werden. 


der Arbeit nicht verstellt zu werden. 


Die Büretten waren nach der Ostwaldschen?) Vorschrift selbst } 


geeicht; Kolben und Pipetten waren amtlich geprüft. 


Die Reaktionsgefässe (Fig. 1) glichen denen, die Reichber?) an- 


wandte; das Thermometer wurde fortgelassen, da es bei unserer An- 


!) F. Thomas hat nachgewiesen, dass die Esterverseifung lichtempfindlich ist. | 


2) Ostwald-Luther, Physiko-chem. Messungen 1902. 
®) Lieb. Ann. 232, 211 (1886). 


An einem in !],,0 geteilten Thermometer, an dem 

die Länge eines Grades auf der Skala etwa 20mm ® 

betrug, so dass sich !,,0° noch gut ablesen liess, 
konnte keine Schwankung der Thermostatentempera- ° 


Der Thermostat stand in einer dunkeln Ecke ® 
des Raumes gegen Tageslicht geschützt; das Reak- 
tionsgefäss konnte nur von den Strahlen eines 2m i 
entfernten gedämpften Gasglühlichtbrenners getroffen ® 


werden!). 
> Die Thermometer waren in !,,° geteilt; die $ 


Fig. 1. Länge eines Grades betrug 20mm; sie wurden vor | 
Beginn der eigentlichen Versuche und nachher mit ! 

einem in 1/,,° geteilten, amtlich geeichten Thermometer verglichen. | 
Die Fehler wurden bei Einstellung des Thermostaten in Rechnung gezogen. ! 
Die Zeit wurde mit einem vorzüglichen Taschenchronometrograph ! 
gemessen, der Ablesungen von !/, Sekunde gestattete. Er brauchte bei | 


de 
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ordnung überflüssig wurde. Die Gefässe fassten etwa 520 cem; die 
Pipette war durch Auswägen mit Quecksilber für alle Temperaturen 
genau geeicht. Sie fasste 25 ccm, 

Sämtliche Lösungen wurden in grossen, 6 bis 12 Liter fassenden 
Flaschen aufbewahrt, die je nach Bedarf mit einer Bürette oder einer 
Hebevorrichtung. versehen waren. Es wurden grosse Quantitäten von 
den Lösungen hergestellt; von den Estern etwa jedesmal 6 Liter; von 
Barytwasser, Natronlauge und Salzsäure je 12Liter. Als Urtiter diente 
eine etwa !/,,.norm. Salzsäure, deren Titer dreimal durch je drei Chlor- 
silberbestimmungen zu Beginn, während und am Ende der Arbeit fest- 
gestellt und kontrolliert wurde. So fand sich bei den verschiedenen 
Zeiten: 

AgCl 1. 0.7034 g 2. 0-7082g 3. 0.7030 

0.7032 0.7030 0.7026 
0.7027 0.7031 0.7029 
Mittel: 0-70315 0.7031 0.70285 


der Titer betrug also bei: 

1. 980.83 

2. 980.75 

3. 980-4 
blieb also während der Arbeit innerhalb sehr enger Fehlergrenzen 
konstant, 

Es wurden verwandt: !,-norm. Ba(OH),- und !/,norm. NaOH- 
Lösung für die Verseifungen; 1}, und !,,-norm. HCl und !/,,- und 
!\o-norm. Ba(OH), zum Titrieren. Äthylessigester wurde in !j,- und 
!\ö.norm. Lösung hergestellt, die übrigen Ester in verschiedenen Kon- 
zentrationen je nach der Löslichkeit. 

Die Ester waren von Kahlbaum bezogen; die reinen Präparate 
wurden dreimal fraktioniert; der Siedepunkt der verschiedenen, ver- 
wendeten Fraktionen war ganz konstant. Von den höhern Homologen 
des Äthylacetats wurden bei 20° gesättigte Lösungen hergestellt und 
diese mit !/, Wasser verdünnt. Der Gehalt aller Esterlösungen wurde 
durch Verseifen bestimmt. 

Das Verseifen liefert nur dann quantitative gut reproduzierbare 
Resultate, wenn der Ester bei Zimmertemperatur in fest verschlossenem 
Gefüss mit einem beträchtlichen Überschuss an Base stehen bleibt. 

Verseifungen bei höhern Temperaturen z. B. bei 100° liefern ganz 
unzuverlässige Werte; selbst bei der sorgfältigsten Kühlung verdampft 
so viel Ester, dass die Resultate ganz unbrauchbar werden. Es zeigte 
sich glücklicherweise, dass die Zersetzung der Ester in verdünnten 


wässerigen Lösungen so langsam vor sich geht, dass durch die 24 Stun- 
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66 Max Trautz und Karl Theodor Volkmann 


den, die die Verseifung der Proben benötigte, keine wesentliche Ände- 
rung des Titers der Esterlösung stattfand. Es wurden wöchentlich zwei- 


mal von den Esterlösungen, die gerade gebraucht wurden, viermal je 
50 cem verseift. Hierdurch blieb die Konzentration völlig ausreichend 
bekannt. 


Erwähnt sei noch, dass alle Gefässe, insbesondere die Titrierein- 


0.27 
Geschwindigkeitskonstante k I 
in ’/,o0-norm. Lösungen. 
I. Methylacetat 
II. Äthylacetat 
III. Propylacetat 
0.15+- IV. Butylacetat 
V. Amylacetat 
I} 
5-11 
8 
N 
0.5+- V 
0.017- 
RE l 1 i L N J 
0° 10° 200 300 40° 50° 60° 


Fig. 2. 


richtung tagelang mit konzentrierter Kaliumbichromatschwefelsäure und 
mit konzentrierter Salzsäure und Wasserdampf behandelt waren. 

Die für die Reaktion nötigen Lösungen wurden abgemessen und 
der Ester mit der berechneten Menge Wasser im Reaktionsgefäss, das 
Barytwasser in einem Kolben 2—3 Stunden vorgewärmt. Der Kolben, 
in dem letzteres geschah, war beim Arbeiten bei niedern Temperaturen 
mit Paraffin ausgegossen, um den Verlust durch Anhaften an den Ge- 
fässwänden zu vermeiden. Über 30° wurde der Kolben vorher mit der 
gleichen Barytlösung ausgespült. 


wi 
ge 
fre 
en 
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Nachdem die Lösungen hinreichend vorgewärmt waren, was ge- 
wöhnlich 2—4 Stunden dauerte, wurde das Barytwasser ins Reaktions- 
gefüss eingefüllt und 20 Sekunden lang durch eingesaugte kohlensäure- 
freie Luft gründlich gerührt. Unmittelbar darauf wurde die erste Probe 
entnommen. Nach einiger Übung war es möglich, alle 20 Sekunden 


“ Geschwindigkeitskonstante k. 


I. Äthylacetat !/,.-norm. mit Ba(OH), 
I. ‘r 1/,,.norm. „ (BaOH), 
II. 3 U, -norm. „ (NaOH) 
IV, 3 !/g0-norm. „ (BaOH), 
V. a 1) 00-norm. v 
VI. Äthylpropionat */,..-norm. 
VII. Äthylbutyrat  "/,00-norm. 
VIII. Äthylvalerat 1, 00-Norm. 


i 
30° 
Fig. 3. 


eine Probe zu entnehmen, obwohl bei der Füllung der Reaktionspipette 
mit Quecksilber stets die Luft mit einer durch das Hahnküken einge- 
führten Glaskapillare abgesaugt werden musste. Meist genügte es, die 
Proben höchstens alle 30 Sekunden zu entnehmen. 

Bei den langsam verlaufenden Verseifungen konnten bis drei Reak- 
tionsgefässe zugleich bedient werden. 

Die Proben wurden in einem Erlenmeyerkolben, der mit einer be- 
kannten überschüssigen Menge Salzsäure beschickt war, aufgefangen 

H* 
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und möglichst bald mit Barytwasser von entsprechender Verdünnung 
mit Phenolphtalein als Indikator zurücktitriert. 

Bei den Verseifungen mit !/,oo-norm. Konzentrationen wurde auch 
mit !/,.-norm. Lösungen titriert; bei den höhern Konzentrationen wurde 
erst eine zur Neutralisation noch nicht genügende Menge !/,,- oder 
!/,,.norm. Barytwasser zugesetzt und mit !/,o-norm. Barytwasser die 
Titration zu Ende geführt. 


Ausführung. 

Zuerst wurden die Geschwindigkeitskonstanten der Verseifung von 
Äthylacetat in !/,-norm. Lösung von 0 bis 60° bestimmt. So wurde 
jeweils eine Reihe von 20 Beobachtungen erhalten. 

Bei den ersten 26 Versuchsreihen wurden mit andern Esterlösungen 
Kontrollversuche angestellt. Diese Reihen stimmen innerhalb der zu 
erwartenden Fehlergrenze so genau, dass später von Kontrollversuchen 
abgesehen wurde. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in den Tabellen 1—4 zusammen- 
gestellt. 

Die Konstanten sind ferner in ihrer Abhängigkeit von der Tempe- 
ratur dargestellt durch die Kurven Fig. 2 und 3, wo auch die andern 
Resultate eingezeichnet sind. 

Im Text sind nur die gefundenen Durchschnittswerte der Kon- 
stanten und die daraus folgenden Koeffizienten angegeben!). 


Tabelle 1. 
Äthylacetat + Barytwasser je */,.,-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
00 | 4-07 .10 60 Min. 
4 .10 1.96 280 
10 [2 ‚10-3 75 
8.12.1073 2.04 240 
20 163 .10 30 
| 16-8 „103 1.90 150 
30 | 31-0 .103 20 
31- : .10 1.75 9% 
‚103 16 
” ie .10- an 60 
50 | 86- * .103 13 
86-90. 103 1.45 25 
60 124 .107 12 
| 127.103 13 


ı, Das ausführliche Zahlenmaterial siehe in der Inaugural-Dissertation von 
K. Th. Volkmann, Freiburg i. Br. 1908. 
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L l L i 1 
10° 20° 30° 40° 50° 
kt+10 g, 1 Äthylacetat */,00-norm. Äthylbutyrat "/,..-norm. 
kt Il. Äthylpropionat */,oo-norm. . Äthylvalerat ?/,.0-norm. 


Fig. 4. 


0° 709 30° 40° 506 60° 
I. Äthylacetat */,.0-norm. IV. Äthylacetat "/,,-norm. Ba(OH), 
Kt+10 2. s 
—— für I. a I/,g-norm. V. s 1/ „-norm. c 
' II. R 1,,,.norm. NaOH 
Fig. 5. 


20° 300 400 

kt+10 für I. Methylacetat !/,,-norm. 

kt I. „ 1 00-norm. 
Fig. 6. 


N L i l l l l 
10° 20° 50° 40° 50° 60° 
I. Methylacetat "/,..-norm. IV. Butylacetat */,.0-norm. 


k+10 für I. Äthylacetat . V. Amylacetat „ 


III. Propylacetat r 


"Fig. 7. 
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Für die Verseifung von !/,„-norm. Äthylacetat mit Barytwasser fü 
fanden sich die Werte auf Seite 68. W 
Die Koeffizienten nehmen also mit steigender Temperatur stark ab, ! 
sind in viel höherem Masse abhängig von ihr, als man bisher vermutete. si 
2.3 f E di 
I. Äthylacetat '/,.o-norm. Ba(OH), Zn 
= Ygop-norm. = w 
% 1/,0-norm. . 
„ 1/,o-norm. „ 
PR /,-norm. NaO ” 


15r \ 
N 
“ d? 
\aT? 
\ 
\ 
\ 
N 
Temperatur —— re, N 
. «00 209 305 405 500 oo; 
0 DT 205 305 40° 
Fig. 8. 
Ausserordentlich auffallend erschien das Maximum des Koeffizienten 
bei Le Es lag nahe, dies auf Versuchsfehler zurückzuführen. Daher 


10 
wurde zunächst die Temperatur des Thermostaten für 10 und 20° sorg- 
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fültig nachgeprüft und ein zweites amtlich geprüftes Thermometer ver- 
wandt. Das Resultat bei Kontrollversuchen war dasselbe. 

An der Unsicherheit der vorletzten auf höchstens eine Einheit un- 
sichern Stelle kann die merkwürdige Erscheinung auch nicht liegen; 
die Fehlergrenze für die Geschwindigkeitskonstante ist dafür wohl zu 
niedrig, und die Erscheinung tritt, wie man im weitern Verlauf sehen 
wird, dafür zu regelmässig wieder auf. 

Die Gleichförmigkeit im Fallen der Koeffizienten kehrt nicht immer 
wieder. Sie beruht wohl auf Zufall, denn es genügen schon Änderungen 
der Konstanten innerhalb der Fehlergrenzen, um sie zu stören. Die 
Temperaturkoeffizienten sind in Fig.4—7 graphisch dargestellt. Die stark 
überhöhte Kurve Fig. 8 zeigt den merkwürdigen Verlauf noch deutlicher. 

‘is war zu hoffen, dass die Variation der Konzentrationen im System 
etwas Klarheit über diesen sehr merkwürdigen Verlauf der Koeffizienten 
verbreiten könnten. Daher wurden eine !/,„-norm. und eine !/,„-norm. 
Lösung genau wie vorher verseift. 


Tabelle 2. 
Äthylacetat + Barytwasser je '/,,-norm. 

Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
.10-3 90 Min. 

.103 1-98 

10 3.103 . 

0.10 ar 

. 103 1-80 

32-0 ..1073 

10-3 1-76 

2.103 1-75 

0.103 1-76 


Tabelle 3. 
Äthylacetat + Barytwasser je !/,.-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
0° 4.2.1073 270 Min. 
Rn 8.4.10 . 40 
8.5.1073 240 
.10-3 2.22 45 
De 1.85 
30 Mr 10 
‚40° 
40 ‚10 1.81 
108 „103 
122.10 1 
114 .1073 
114 .1073 1-88 
21 .102 
22 .102 


20 


50 
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Die Koeffizienten sind grösser, aber bei verschiedenen Tempera- 
turen nicht um denselben Betrag. Auch steigen sie offenbar nicht ein- 
fach proportional der Konzentration. Durch die Kurven Fig. 9 kommt 
dies deutlicher zum Ausdruck. 

Auffallend ist, dass aber auch die Temperaturkoeffizienten grösser 
sind. Sie fallen viel weniger mit steigender Temperatur, ja sie scheinen 
von 40° an zu wachsen!). Das erste starke Maximum bei n erscheint 

10 
bei wachsender Konzentration stärker; ausserdem strebt dann der Ko- 
effizient bei höherer Konzentration mindestens höhern Werten, vielleicht 
einem zweiten Maximum zu, dessen Lage sich aber leider nicht er- 
mitteln lässt. 


Diese verwickelten Verhältnisse werden so unklar, weil eben a 
t 
nur ein roher Durchschnittswert ist, der uns einen nur ungenauen 
Überblick über den Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit gibt. Wir sehen nur, dass ein Maximum der Beschleunigung 
in der Nähe, wahrscheinlich unterhalb von 20° liegt. 

Das Ansteigen des Koeffizienten oberhalb 40° bei Konzentrationen 
von !/„-norm. und höher kehrt regelmässig wieder. Der Temperatur- 
koeffizient ist also nicht nur wesentlich eine Funktion der Temperatur, 
wie bisher bei Lösungen dieser Konzentrationen angenommen wurde; 
es spielen noch andere wichtige Faktoren eine Rolle. 

Die Untersuchung wurde dann mit !},-norm. Lösungen fortgesetzt. 
Zum Teil wurde von Lösungen ausgegangen, die ein wenig stärker als 
!/,-norm. waren. Da aber besonders bei höhern Temperaturen die Ver- 
luste an Ester zu gross wurden, so wurde bei einer zweiten Reihe von 
Versuchen zu einer im Reaktionsgefäss vorgewärmten !/-norm. Baryt- 
lösung die berechnete Menge nicht vorgewärmten, reinen Esters zuge- 
fügt. Die Fehler von der kleinen Abkühlung konnten sich nur in den 
ersten Zahlen geltend machen. 

Im ganzen wurden vier verschiedene Versuchsreihen von 0 bis 50" 
(60°), also etwa 28 Reihen ausgeführt; das Resultat war stets das 
gleiche: die „Konstanten“ schwankten stark und nahmen mit fortschrei- 
tender Reaktion beträchtlich zu. Dass sie grösser sind als sonst, ent- 
spricht den häufigern Molekülstössen. 


1) Im Gegensatz dazu wächst bei der photochemischen Dianthracenbildung der 
Temperaturkoeffizient mit sinkender Temperatur und sinkender Konzentration. 
Vgl. Byk, Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 486 (1908). 


we 
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Versuche, Gleichungen für Reaktionen höherer Ordnung anzu- 
wenden, führten zu keinem befriedigenden Ergebnis. 


23 
I. Methylacetat 

II. Äthylacetat 
für III. Propylacetat 
IV. Butylacetat 

V. Amylacetat 


kt+10 
kt 


Es bleibt nur die Erklärung übrig, dass hier die Gültigkeitsgrenze 
des Massenwirkungsgesetzes für verdünnte Lösungen schon stark über- 
schritten ist. van't Hoff!) gibt an, dass !/,-norm. Lösungen praktisch 


!) Vorlesungen I. 8.191. 
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hinreichend verdünnt sind. Hier gilt diese Regel offenbar nicht | 


mehr!). 


Die Durchschnittswerte für !/J.-norm. Lösungen zeigen aber doch | 
noch ungefähr denselben Verlauf der Abhängigkeit der Geschwindigkeits- } 
„konstanten“ und Koeffizienten von der Temperatur. Das erste Maximum ®% 
tritt weniger hervor, das Ansteigen über 40° wird deutlicher. Die Ko- ® 
effizienten sind vor allem wesentlich kleiner, wie folgende Zahlen zeigen: ® 


Tabelle 4. 
Äthylacdtat + Barytwasser, */,,-norm. 
Temp.: 0° 10° 20° 30° 40° 50° 


Zeit & Zeit k Zeit k Zeit k Zeit k Zeit k 


2° 498.103) 1° 102.103 1° 18.103 1’ 831.103 1’ 66.10 T' 130.10) 


3 5-00 15 11-2 1-5 22 1.5 33 1.5 74 1-5 148 
4 54 2 120 2 4 - Bi DR ; 2 1239 
5 60 2.5 12-8 2.5 25 2.5 36 2.5 77 2.5 129 
6 63 3 140 8 25 3 837 3 72 3 149 
7 71 3.5 14-6 3.5 27 3.5 39 3.5 74 3.5 188 
8 7.6 4 154 4 28 4 4 4 78 4 1% 
9 82 45 15-0 4.5 33 4.5 41 45 73 4.5 158 
10 85 5 148 5b 21 5 2 b 7 5 1% 
12 90 6 146 55 24 5.5 43 5.5 87 55 170 
14 96 7163 6 30 6 44 6:91 6 178 
16 10-0 8 16-9 6.5 30 65 45 6-5 82 6-5 194 
18 10-6 9 170 ı 8 2 8 18 7 19% 
20 11-0 10 192 7.5 33 7.5 46 75 54 7.5 120 
25 11-4 11 197 8 33 8 47 8 50 8 106 
30 11-8 12 20-5 13 34 9.48 85 52 

35 12-4 9 4 

40 13-0 

50 13-7 

Mittelwerte der „Konstanten“ (.10?): 
8-45 15-36 26-94 40.7 72.93 152-5 
Temperaturkoeffizienten: 
1-70 1.76 1-51 1-71 2.09 


Die Werte bei 60° werden so ungenau, dass sie unterdrückt sind. 
Gleichgewicht ist nach 4 Minuten erreicht. Diese Daten sind also nicht 
genau und zuverlässig. Sie geben wohl nur den ungefähren Verlauf der 
Kurve. Doch scheinen die Resultate mit Sicherheit das anzudeuten, 
dass das Ansteigen der Koeffizienten oberhalb 40° durch die Konzen- 
trationen bedingt ist. 


1) Auch für die Luther-Weigertsche Dianthracenreaktion dürfte keine ge- 
naue Gültigkeit mehr stattfinden. 
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Die Kurven Fig. 9 lassen diese Vermutung plausibel erscheinen. 


u: u , 5 
Das Maximum bei Fr kann aus den Konzentrationen nicht erklärt 
10 


werden. 

Nunmehr wurde untersucht, ob die Base, die die Verseifung be- 
wirkt, Einfluss auf den Koeffizienten hat. Den Einfluss von Basen auf 
die Geschwindigkeitskonstanten haben ja schon viele Forscher unter- 
sucht. Reicher!) z.B. verseifte schon mit NaOH, KOH, Ca(OH),, 
Sr(OH),, Ba(OH), und NH,OH, allerdings nur bei einer einzigen 
Temperatur. Da der Einfluss vorwiegend auf einer Wirkung der Hydroxyl- 
ionen beruht, so ist die Einwirkung ungefähr proportional der elektro- 
Iytischen Leitfähigkeit. 

Daher wurde nur eine andere Base untersucht; brachte dies nichts 
wesentlich Neues zutage, so war kaum anzunehmen, dass das bei andern 
Basen der Fall wäre. 

Äthylessigester in 1/,,-norm. Konzentration wurde mit Natrium- 
hydroxyd verseift. So fanden sich die Zahlen: 


Tabelle 5. 


Äthylacetat + Natronlauge, ?/,,-norm. 


Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
0° 4.35.10 2.03 160 Min. 
10 8.8 „103 218 75 
20 19.10 1.73 43 
30 3 .107 1.71 40 
40 56 .103 1.25 30 
50 10.1072 1.85 13 
60 18 .102 11 


Die Zahlen der letzten Stelle sind um je etwa eine Einheit unsicher. 


Die Zahlen der Tabelle 5 und Kurve 5, Fig. 9, zeigen, dass der 
Temperatureinfluss auf die untersuchten Grössen derselbe ist. Bei 0 bis 
; 20° liegen die Konstanten ein wenig höher als bei Anwendung von 
Barytwasser, bei höhern Temperaturen etwas tiefer. Ein geringer Ein- 
fluss der verseifenden Base auf die Konstanten ist also vorhanden. Er 
ist zu regelmässig und zu gross, um sich durch Versuchsfehler erklären 
zu lassen. 

Die Koeffizienten verlaufen den frühern analog. Das Maximum ist 
nicht so ausgeprägt, aber deutlich. Auch hier steigen die Koeffizienten 
bei-höhern Temperaturen. 


') Lieb. Ann. 228, 257 (1885). 
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Es blieb noch übrig, den Einfluss der Ester zu untersuchen. Es 
wurden besonders höhere Homologe herangezogen in der Hoffnung, 
mit der Temperatur höher gehen zu können. Doch gelang dies selbst 
bei Äthylvalerat und Amylacetat (135°, resp. 140° Siedep.) nicht infolge 


von Verdampfungsfehlern. Bei der längern Dauer der Versuchsreihen ? 


muss dieser Verlust natürlich gross werden. 
Untersucht wurden so ausser Äthylacetat: 


Methylacetat ?/,,- u. Y/, 0 -norm. Äthylpropionat */,.o-norm. 
Propylacetat */,..-norm. Äthylbutyrat er 
Butylacetat ER Äthylvalerat „ RER 


Isoamylacetat oo” » 


Amylvalerat konnte nicht mehr untersucht werden, da sich dieser 
Ester in Wasser zu wenig löst; man kann !/,,-norm. Lösungen bei ! 


Zimmertemperatur nicht herstellen. 


Vergeblich versucht wurde die Verseifung von Ameisensäureestern | 


von Methyl, Äthyl und Isoamyl. 


Methylformiat wird bei 0% momentan verseift. Da hier wegen des 
niedrigen Siedepunkts (32-5°) doch nur 2 Koeffizienten hätten bestimni | 
werden können, so wurde nicht weiter nach dem Grund des Verhaltens ? 


gesucht. 


Isoamylformiat zeigte dasselbe Verhalten in !/,,-norm. Lösung. 


Es handelt sich offenbar um eine allgemeine Eigenschaft der Ameisen- ? 
säureester. Vermutlich steht sie im Zusammenhang mit der Tatsache, ® 
dass Natriumformiat eine wesentlich höhere Leitfähigkeit!) besitzt, als 
die Natriumsalze der höhern Fettsäuren; wie sich ja überhaupt die ersten 
Glieder homologer Reihen im allgemeinen begreiflicherweise am meisten | 


abweichend von den andern Gliedern verhalten. 


Vielleicht sind auch Ameisensäureester in wässeriger Lösung stärker } 
dissociiert, als die höhern Ester. Messungen hierüber liegen unsers ! 


Wissens nicht vor. 


Versuche mit Methylacetat führten nur bis 50°, da der Ester bei | 
57.50 siedet. Der Wert für 60° ist durch graphische Extrapolation ® 


gefunden und der Vollständigkeit wegen beigefügt. 

Die Konstanten sind fast doppelt so gross, wie die für Äthylacetat 
im vollen Einklang mit Menschutkins?) Ergebnissen, der die Bildungs- 
geschwindigkeit der Ester aus ihren Komponenten untersuchte. Die 


1) Ostwald, Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 840 (1888). 
2) Lieb. Ann. 195, 334 (1879). 


Äthylformiat, t/,.-norm., wurde bei 0° gleichfalls momentan verseift. ? 


‚An 


ist 
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‚Anfangsgeschwindigkeit“, d.h. die in der ersten Stunde gebildete Menge, 
ist für Methylacetat ungewöhnlich hoch. 


Tabelle 6. 
Methylacetat + Barytwasser. 
Konstante Koeffizient Zeit 
7-57 .1073 239 Min. 


“ 7:59 . 10-3 ns 


Temperatur 


| 14-3 
14-3 


32 
|38 
60 
I6: 
110 
110 


192 
| 193 


Temperatur 
82 
a 
15-7 
| 15-8 
37.0 
| 37.1 
81 
Is 
158 
159 


‚10 
. 103 
. 1073 
‚10 
. 1073 
‚10 
. 1073 
‚410 
.1073 
‚10 


Tabelle 7. 
Methylacetat + Barytwasser je "/,,-norm. 
Konstante Koeffizient 
‚10 
‚103 
‚10° 
‚10 
.103 
„103 
.10* 
‚10 
‚10 
‚10 
. 1073 


2.26 


1-87 


1-82 


1:75 


1.89 


Zeit 
165 Min 
210 

30 
120 
40 
50 
30 
34 
14 
10 
25 


301 
ine .1073 12 


Ebenso fand Reicher!) für die Verseifung von: 


Also für Methylacetat auch einen sehr 
Methylacetat k= 349 | hohen Wert. 


Äthylacetat k = 2.307 

Propylacetat : = 1.92 

Butylacetat k = 1.618 

Amylacetat k = 1.645 

Der Einfluss der Konzentration auf die „Konstanten“ ist sehr deut- 
lich. Er wächst mit steigender Temperatur. 


Dagegen stehen die Temperaturkoeffizienten denen von Äthylacetat 


y I. u 
sehr nahe. Das Maximum von er ist noch schärfer. 
10 


") Lieb. Ann. 228, 257 (1885). 
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Die Koeffizienten für !/,,-norm. Konzentration steigen nicht mehr | 


zwischen 30 und 50°; aber sie fallen so wenig, dass mit Bestimmtheit 


anzunehmen ist, dass sie bei nur wenig gesteigerter Konzentration das # 


merkwürdige Wachsen zeigen. 
Daraus geht hervor, dass die Gültigkeitsgrenze des Massenwirkunss- 
gesetzes für verdünnte Lösungen in hohem Grad vom Stoff abhängt. 
Die Essigester der drei höhern Alkohole ergaben die Werte: 


Tabelle 8. 
Propylacetat -+ Barytwasser je !/,.o-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
0° 4.05.1073 1.63 335 Min. 
10 6-05 . 10-3 2.00 210 
20 13 .10% 1:81 150 
30 24 .1073 1.70 180 
40 #1 ,30° 1.55 60 
50 68 .10 1 43 40 
60 90.1073 \ 13 
Tabelle 9. 
Butylacetat + Barytwasser je "/,„-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
0° 4:01 .103 1.51 180 Min. 
10 6-05 . 10-3 18 6 120 
20 113 .103 m 120 
30 19 .103 er 120 
40 81... 150 120 
50 46 .10 1.41 60 
60 65 .103 60 
Tabelle 10. 
Amylacetat + Barytwasser je */,oo-norm. 
Temperatur Konstante Koeffiziant Zeit 
0° 40 .1073 390 Min, 
10 56 „103 I 360 
20 9.9 .10-3 1.605 150 
80 ° 15-8 .10 1:595 130 
40 „3 :.197 1.45 120 
50 35 .1073 1-40 80 
60 49 .1073 150 


Die Konstanten nahmen begreiflicherweise mit wachsendem Mole- 
kulargewicht ab. Diese Differenz von Ester zu Ester wird mit steigen- 
der Temperatur grösser, wie folgende Zahlen zeigen: 


Prop 
Buty 


Amy 


wicl 
klei: 
keit 


auf 


auf 
radi 


spre 


Äth 
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Tabelle 11. 


0 10 20 30 40 50 60° 
Propylacetat k = 0.00405 0.00660 0.0132 0.0240 0-0408 0.0632 0-09037 
4 0.00004 0:.000545 0-00193 0-00497 0.0102 0-01735 0-02877 
Butylacetat %= 0.00401 0-006055 0-01127 0.019038 0-0306 0-04585 0.0646 
4 0.000012 0.000717 0-00141 0-00421 0.0643 0-01085 0-0152 
Amylacetat = 0.003988 0.005638 0-00986 0-.01582 0-02417 0.0350 0.0494 


Die Koeffizienten nehmen ebenfalls mit wachsendem Molekularge- 
wicht ab. Doch wird die Differenz dieser Zahlen von Ester zu Ester 
kleiner. Nur das Methylacetat, das sich überhaupt der Gesetzmässig- 
keit der höhern Essigester nicht gut anschliesst, macht eine Ausnahme, 


Alle zeigen das Maximum bei a in augenfälliger Weise. 
10 


Nun folgte die Untersuchung über den Einfluss des Säureradikals 
auf die Änderung der Koeffizienten mit wachsender Temperatur. 

Schon Warder und Menschutkin haben gezeigt, dass das Kation 
auf Verseifungsgeschwindigkeit grössern Einfluss hat, als das Alkohol- 
radikal. Untersuchungen über die Koeffizienten wurden nicht gemacht. 

Die Ausnahmestellung der Ameisensäureester wurde schon be- 
sprochen. 

Zur Untersuchung kamen ferner: Äthylpropionat, Äthylbutyrat, 
Äthylisovalerat. 

Sie ergaben folgende Zahlen: 

Tabelle 12. 


Äthylpropionat + Barytwasser je ?/,.o-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 


0° 3.7 .10-3 193 Min. 
10 6-4 „103 on 120 
20 12:9 „10-3 1.908 150 
30 25 -.10-3 ao 150 
40 43 .1073 90 
50 64.108 - 90 
60 88  .10-3 b 180 


Tabelle 13. 
Äthylbutyrat + Barytwasser je "/,.-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 

0° 28 .1073 1.70 240 Min. 
10 48.103 2 210 

9.7.1075 1.88 150 
30 19....10° 180 

1:74 
32.10 1.405 
u. 


63.10 ar 


s0 Max Trautz und Karl Theodor Volkmann 


Tabelle 14. 
Äthylisovalerat + Barytwasser je !/,..-norm. 
Temperatur Konstante Koeffizient Zeit 
0° 0.83 . 103 1.68 330 Min. 
10 14 .1073 1.89 180 
20 26 „103 1.64 210 
30 42 .10 1.58 162 
40 65 .103 1.40 270 
50 91.10 ide 210 
60 19 .107 150 


Bei den Äthylestern der drei höhern Fettsäuren fallen also, wie | 
zu erwarten war, die Konstanten viel stärker mit wachsendem Mole- | 
kulargewicht des Säureradikals, als bei den Essigestern verschiedener | 


Alkohole. 
Bei den Temperaturkoeffizienten ist umgekehrt der Einfluss des 


Säureradikals viel geringer, als der des Alkohols. Dies tritt in Fig. 4, ! 


5 und 10 klar zutage. ® 


Das Maximum bei — 


N kehrt regelmässig wieder. 


10 ns 3 
Bei Methylacetat, Athylacetat und Athylpropionat wurden durch ? 


sorgfältige graphische Interpolation die Geschwindigkeitskonstanten von 


0 bis 60° von Grad zu Grad festgestellt und daraus die Grössen kur 


kı 


und nd bestimmt. Diese Grössen zeigen begreiflicherweise im: all- i 
AT, 


e T=1 F kı 4.10 
gemeinen denselben Verlauf, wie —— 


t 


halten. Um einen zuverlässigern Einblick in die Verhältnisse dieser % 
exaktern Grössen zu tun, wäre die ausserordentlich mühsame, experi- | 
mentelle Feststellung von %k von Grad zu Grad notwendig, was einst- | 


weilen nicht unternommen wurde. 


Tabelle 14 enthält die Übersicht aller gefundenen Konstanten un! # 


Koeffizienten. 


Diskussion des Maximums bei den Temperaturkoeffizienten. 


Um die Beziehung der Reaktionsgeschwindigkeit zu den Dampf- | 


drucken einzuführen, setzen wir: 


mg 


k= a-p.20-Du®, (5) 

wo %k die Geschwindigkeitskonstante p, der Dampfdruck des Stoffs 1, 

von dem »n,-Moleküle mit »r,-Molekülen 2 und m„-Molekülen » reagieren. 
a ist eine von der Temperatur unabhängige Konstante. 


Be und sind in der Fig. 11 ent- 
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Die Abhängigkeit des Dampfdrucks von der Temperatur ist allgemein: 
Inp = — 5 + Bin T+-CT+D, 


I. Äthylacetat 

II. Äthylpropionat 
III. Äthylbutyrat 
IV. Äthylvalerat 


kt +10 


=> für 


also erwächst jedenfalls aus der Form kein Widerspruch mit der Thermo- 
dynamik. Die Formeln für Ink und Inp sind identisch gebaut. Quo- 
tienten so gebauter Grössen können eventuell Maxima zeigen. Wie viele, 
das wird von den Vorzeichen von A, B, C und D abhängen, ferner 


von der Ordnung der Reaktion. 
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Tabelle 15 5 I. 


| 6 1 te 10 | | 30 ı 40 
Methylacetat Y/,..-norm. | 0-02 \0-0075s \0-0143  |0.0323 |0-0609 |0-1105 
ö 10:00836 10.0158 |0:03078 |0:-0811 | 01588 
Äthylacetat Y/ıoo-norm. | 0-00205 |0:00408 | 000800  0:01634 \0-08105 | 0-0543 
” Ugo- „ | ' 0-00420 | 0-00836 0.0180 0.0324 0-0567 
A '0:00425 |0:00848 0-01869 | 0:03457 | 0:0625 
„ Y/,0- mit NaOH | ‚0.004385 | 0-0088125 0-019e25 | 0-03275 | 0-056 
- 1/,norm. | "0.009025 | 0-01536 | 0-02694 | 0.04070 | 0-07295 
| | ! ) 
Methylacetat %/,,.-norm. |0:0052 0:0075s 0.0143 | 0.0823 0 01105 
Äthylacetat  „ 0-00265 | 0-00408 |0:00800 0.016354 0: 20108 0:0543 
Propylacetat . 0-0033  0-00405 | 0.00660 0.013320 ,0-0240 | 0.040824 
Butylacetat 10.0035 000401, 0:006055 | 0011er |0:01908 | 0:0306 
Amylacetatt „ | 0.0036 | 0.0039ss | 0.005638 | 000986 | 0-01582 | 0-02417 
Äthylacetat '0:00255 | 0-00408 | 0-00800 0.016834 0:03105 | 0-05430 
Äthy Ipropionat „, '0-0032 | 0-003725 | 0.00639 | 10.0129 0.0248 | 0-0636 
Äthylbutyrat a — 0.002833 0-00481 0.009698 0.0187 | 00474 
Äthylvalerat 5 | 0.0008 \0- 000825 |0:00139 1.000262 0:00425 | 0.0065 


Das Marinem ist also erklärbar aus den blossen Quotienten von 
Dampfdruckkurven. Ob in unserm Fall diese Erklärung möglich oder 
zweckmässig ist, wollen wir jetzt prüfen. 

Es wird nach (5): 


kr+ ‚ars ( PE&ster ' Pon') r +10 


— E (6) 3 
kr (Pester Por) Tr R: 


Für vier der untersuchten Ester sind die Dampfdruckkurven ge- 


messen?), für Methyl-, Äthyl- und Propylacetat und Äthylpropionat. # 


Die Dampfdruckquotienten dieser Ester für T+10:7 zeigen 
zwischen 0° und 60° nirgends ein Maximum. Sie fallen durchweg. 

Die Dampfdruckkurven des OH’-Ions kennen wir ebenso wenig, 
wie die anderer Ionen. 

Nur das OH’-Ion oder das Lösungsmittel Wasser dürfte Ursache 
der Maxima sein. Denn die Maxima treten in allen Fällen auf. 

Will man also, wie dies prinzipiell möglich ist, das Maximum aus 
einem Maximum von Dampfdruckquotienten erklären, so ist man zu der 
einstweilen ganz unprüfbaren Hypothese genötigt, beim Hydroxylion ein 
ausgeprägtes Maximum des Dampfdruckquotienten zwischen 10° und 
20° anzunehmen. Und weitere Abnormitäten, vielleicht ein zweites 
Maximum in der Gegend von 60° Diese Hypothese wäre um so 
ferner liegend, als solche Dampfdruckverhältnisse nicht häufig auftreten. 


1) Die Werte bei — 10 und +70 sind durch graphische Interpolation ge- 
funden und der Übersicht halber beigefügt. 


2), Young u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 63, 1191 (1893). 


ke 


ei 
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%o 20,0 Un | | Ho | Ya ur 


019 0283 0379 1458 |1.85 |2.260 11-875 |1-817 |1-75 |1-471 1.340 
0.3017 | 1189 1235 |1985 11. i | 


Ni 
I 
008658 | 0-12 | \1.54 | 1.9600 | 2.042 | 1-900 
0.0998 | 0.1745 | | 2.17 1.80 
0.115 0.216 | | ‚1. 2.219 |1-85 
0.100 | 0.1855 | 

0.1535 | | | . 


I 
! 
) 
I 


2.18 | 1.708 


0.194 0283 10379 11458 1.85 2. Sr | | 
0.086558 | 0.1258 01670 1-54 1-96 |2.- 900 |1- 600 |1- 
006325 | 0:09037 | 0:1197 11-232 1-63 12: 

0.045855 | 0.0646 | 0-0845 1-22? 1-51 
0.0350 | 0.0494 |0:0677 1-11?) 1-414 


} 


| | 
0.0868 | 0.1256 10.1670 1-54 |1.96 
0.087855 | 008786 ‚0.1145 1.164 1-715 
0.06295 | 006295 | | 1.70 


00091 | 0:01198 0.0149 ||1-035 | 1-68 


1135 


Wir schreiben also dem OH’-Ion eine normale Dampfdruckkurve 
zu und setzen für seine Quotienten willkürlich die des Wassers als 
Annäherungswerte. Dies ist kaum eine Quelle grosser Fehler, da für 
ähnliche Temperaturen die Dampfdruckquotienten nichtmetallischer 
Flüssigkeiten einander sehr nahe liegen. 

Das Maximum wird also im Lösungsmittel seine Ursache haben 
müssen !). 

Es bleibt zunächst nur übrig, rein empirisch die Zustandseigenschaften 
des Wassers zwischen 0° und 60° auf Abnormitäten durchzugehen. Die 
Zustandsgrössen können auch gleichgewichtsbestimmende sein. 

1. Die elektrolytische Dissoziation in den Esterlösungen oder in 
den Laugen. Erstere ist nicht bekannt, letztere weist Abnormitäten 
zwischen 10 und 20° nicht auf. 

2. Die Dielektrizitätskonstante des Wassers, die ja zum Teil für die 
Dissoziationen massgebend ist, fällt gleichmässig mit wachsender Tem- 
peratur, ist wenig erforscht. 

3. Die Dichte zeigt das Maximum bei 4° und ein Minimum bei 
40°, kann also wohl nicht zur Erklärung dienen. 

4. Die spezifische Wärme wächst regelmässig mit der Temperatur. 

5. Die innere Reibung. Schon van’tHoff?) hat auf die Möglich- 
keit dieser Beziehung hingewiesen. 

1) Dies lässt sich auch so deuten, als ob das OH’-Ion aus OH’ und asso- 
clierten Wassermolekülen bestände, was ohnehin nicht unwahrscheinlich ist. 


2) Loe. eit. 


6* 
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Die innere Reibung oe fällt mit steigender Temperatur. Sie selbst 
lässt sich zur Erklärung des Maximums offenbar nicht beiziehen. wu 


1 zeigt zwischen 10 und 20° eine Abnormität, die sich bei 
ca. 60° wieder einstellt und in einem Flacherbleiben der Kurve äussert. 


Siehe Fig. 12. 


u | a; Methylacetat 00 4 
— " für Äthylacetat Yo --- 
108} Äthylpropionat %,,, ---4 
(Die Punkte beziehen sich auf Methyla 
107, 
1.06: Ic 
a" u 7 
RT 
\ x 
1.05: wa 
N N 
N N 
N \ 
1.04 4% ar 
1.031 ba RER a 
1.02, 
101: 
70 Fr] Pu: 30 40° 50 60 
Fig. 11. 
en 
Die Daten von Thorpe und a wurden benutzt. IT; (Fig. 8, 
9, 10) zeigt beträchtliche Abnormität. F) 75 ausserordentlich starke (Fig. 12). 
d- ET | 
Desgl. auch Pr (Fig. 12). Um auf die Möglichkeit eines Zusammen- w 
hangs mit diesen Störungen hinzuweisen, ist in den Kurventafeln bei den ist 
: 0’, . \ D 
Maxima — eingezeichnet. 
"alien H 


2) Phil. Trans., 185, A. B. 97, 1894. 
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Darauf, dass diese Abnormitäten anderweit Gesetzmässigkeiten stören, 
wurde von M. Trautz und H. Henning schon hingewiesen!). 

Es wurde nunmehr versucht, eine empirische Formel aufzustellen, 
die sich innerhalb der Versuchsfehler dem Zahlenmaterial anschlösse 

Der Temperaturkoeffizient wurde um den im ersten Kapitel er- 
wähnten Faktor F' erweitert, so dass also die Formel aufgestellt wurde: 


L 


30° 
Figur 12. 


hr + 10 ER (Paste Po) r+10  Fr+ 1 
kr (Poster Prg0) 7 Fr 
Der Fehler, der vom Einsetzen des Wasserdampfdrucks herrührt, 


wird sich darin äussern, dass « nicht unabhängig von der Temperatur 


ist, sondern abgeschwächt den Gang von me. selbst zeigen wird. Die 
T 


Differenz der Steigerung der wirklichen OH'-Dampfdruckkurve und der 
H,O-Dampfdruckkurve wird für die Grösse des Gangs massgebend sein. 


’) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 254, Anm. I (1906). 
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Es wird also nicht möglich sein, unserer Anforderung, den ge- | 


fundenen Zahlen ganz frei sich anschliessende zu berechnen. Wir 


werden uns vielmehr damit begnügen müssen, durch die Wahl von F | 


dem notwendig eine physikalische Bedeutung zukommen muss, den 


r kr; 10 a . r : 
Verlauf von u aan weit rechnerisch darzustellen, dass man ein Steigen 
vT 


oder Fallen, Maximum oder Minimum der Grössenordnung nach müg- | 


lichst wiedergibt. 
Dies ist möglich, wenn man einführt: 


F=b V do f (8) 1 
dT 


Bei den Verseifungen bleibt die Gegenreaktion ausser Betracht. | 


Also vereinigt man a und 5 zu einer Konstanten a’. Dann wird: 


i ‚ de 
k=a “ Pkster  Png0' V ( (9) 


Fi 


F kann nun noch einen Faktor enthalten, der zwar von der 
Temperatur abhängt, doch so, dass der Quotient für ein und dasselbe | 
System bei verschiedenen Temperaturen konstant ist. Dieser Faktor | 
wäre also eine Funktion des Stoffes. Es erwies sich als notwendig, ® 


ihn bei unsern Rechnungen einzuführen. Also war: 


4 de 
Pı "Ps V =E) 
kr+1m Er | üni dI T+10 a’ 
Er Vie | 
I, * Pa Bra. 
(pr Ps se) T 


Die Konstante a” enthält nun die Fehler von der Einsetzung von 


(10) 


Por, für Poz‘, ferner von der Vernachlässigung der Dampfdruckdepression E 
durch Ester und Baryt und der Beeinflussung der innern Reibung | 


durch die gelösten Stoffe. 


Sie erwies sich als abhängig von der Natur der Ester, ein Beweis, | 
dass nicht bloss der ersterwähnte Fehler an ihrem Auftreten schuld ist. ® 


Die Abhängigkeit von der Esternatur war derart, dass a’ mit 


wachsendem Molekulargewicht der Ester sank. Dies spricht für die | 


Erklärung der Konstante durch den zweiten und dritten Einfluss; um 
so mehr, als sie nicht sehr von der Grössenordnung Eins abweicht. 


Eine Zusammenstellung der nach (10) berechneten und gefundenen | 


Werte gibt 


de 


pi 


Temperaturkoeffizient chemischer Reaktionsgeschwindigkeiten. 1. 87 


Tabelle 16. 
kr+ı0 Methylacetat Äthylacetat Propylacetat Äthylpropionat 
kr beob. ber. beob. ber. beob, ber. beob. ber, 
10/, 1:85 2.03 1:96 1.972 1-63 1-915 1-715 1-920 
uud PR 2.26 2.10 2.04 2.017 2.00 1.97 2.02 1-925 
30/,, 1875 1872 1-9 1-797 1-81 1:75 1-905 1.732 
o 1817 178 175 1681 1701 1627 1.74 1.60 
u PR 1-75 1-65 1-60 1-621 1-55 1-587 1-49 1-55 
Ay 145 1598 148 1482 1838 1.50 
a = 0.797 a = 0.128 a —= 0.666 a = 0.666 


Die Übereinstimmung im Fallen und Steigen ist trotz der nicht 
immer zureichenden Genauigkeit immerhin bemerkenswert. 
Mit wachsenden Konzentrationen nähert sich der Exponent von 


do 
AT 
in dem Gebiet, wo das Massenwirkungsgesetz keine Konstante mehr 
gibt (!/,,norm. Lösungen), wo der Mittelwert der „Konstanten“ einen 
von 40° ab wieder wachsenden Temperaturkoeffizienten gibt, auch aus 


do\% . # Ei . 
(10) berechnen, wenn man statt (77) einen näher an ©, liegen- 


der Eins, d. h. man kann den Gang der Temperaturkoeffizienten 


dT 
den Wert setzt. 


. (de \" \ 
Dass dieser, ebensowohl, wie ( e ) “ durchaus keine Darstellung 


‚dT 
der Koeffizienten bei !,.o-norm. Lösungen gibt, zeigt folgende für Äthyl- 
propionat berechnete 

Tabelle 17. 
ber. mit “ 


‘do } z 


gef. ber. mit (55 

1-715 2.322 2.232 
2.02 1-87 2-48 
1-905 1-91 1-89 
1:74 1.60 2.03 
1-49 1-44 2-04 
1.38 1.28 2-09 


Ähnliche Resultate ergeben die andern Ester. 

Die Dampfdrucke der übrigen untersuchten Ester sind in Bearbei- 
tung, so dass die Formel (10) bald in dieser Richtung noch weiter ge- 
prüft werden wird. 

Desgleichen werden andere Reaktionen in wässeriger Lösung unter- 
sucht, um festzustellen, ob die Beziehung (10) einem Zufall entspringt, 
was doch wohl kaum wahrscheinlich. 
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Esterverseifung in künstlich verdickten (mit Kristalloiden) versetzten 
Lösungen gibt verwickelte Verhältnisse wegen der katalytischen Einflüsse. 


Zusammenfassung. 

Die Hauptresultate dieses ersten Teiles sind: 

l. Die Temperaturkoeffizienten der Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Verseifung von acht verschiedenen Estern mit wässerigem Alkali, bzw. 
Baryt ergab ein Maximum übereinstimmend in der Gegend von 10 bis 
20°. Unterhalb stiegen, oberhalb fielen sie. 

2. Sie sind schon bei 60° zum Teil sehr klein (ca. 1-4).: Die R. G. T.- 
Regel gilt also nicht allgemein. Der Grössenunterschied gegenüber 
photochemischen Temperaturkoeffizienten ist nicht immer so beträchtlich 
wie bisher angenommen wurde. 

3. Der Gang der Koeffizienten konnte durch eine Formel dargestellt 
werden, in die die innere Reibung des Wassers einging, wodurch die 
Maxima hypothetisch erklärt werden mittels der zwischen 10 und 20° 


am Differentialquotient . auftretenden Unregelmässigkeit. 

4. Das Massenwirkungsgesetz gilt bei der Esterverseifung bis höch- 
stens zu !/,,-norm. aufwärts, nicht, wie man bisher annahm, bis zu !/,,-norm. 

5. Es wurden grosse und genaue Zahlenreihen für die Abhängig- 
keit der Verseifungsgeschwindigkeit von acht Estern in wässeriger 
Lösung von der Temperatur aufgestellt. 

6. Die Literatur des Gebiets wurde in der Hauptsache zusammen- 


gestellt und bezüglich der Temperaturkoeffizienten kritisch gesichtet. 


Über das Verhältnis von Absorption und 
Empfindlichkeit bei photographischen Präparaten. 


Von 
Erich Lehmann. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Während über das absolute Grössenverhältnis von Lichtwirkung 
und Absorption eine grosse Reihe von Beobachtungen Aufklärung ge- 
schaffen haben, steht die weitere Frage nach ihren Beziehungen relativ 
zur Wellenlänge vollkommen offen. 

Aus den Befunden von Bunsen und Roscoe suchte Wüllner 
unter der Voraussetzung einer vollkommenen Analogie zwischen optischer 
und chemischer Absorption zu beweisen, dass die Maxima von optischer 
Absorption und chemischer Wirkung im Spektrum zusammenfallen 
müssen. Wüllner!) folgert: „Der Nachweis, dass die chemische Wir- 
kung der Menge des absorbierten Lichtes direkt proportional ist, liefert 
uns einen sichern Beweis, dass wir es bei derselben wieder mit einem 
Übergange der Bewegung des Äthers auf die Moleküle des Körpers zu 
tun haben. Die Bewegung der Atome in den Molekülen ist dabei eine 
solche, dass die Atome in ganz neue Gleichgewichtslagen übergeführt 
werden, welche den neu entstehenden Verbindungen entsprechen. Dem 
Maximum der chemischen Wirkung im Spektrum muss danach das 
Maximum der Absorption entsprechen, entsprechend unserer Theorie 
der Absorption, dass jene Wellen absorbiert werden, in deren Periode 
die Atome schwingen können. Bei den chemischen Wirkungen werden 
die Schwingungen der Atome so gross, dass dieselben aus ihren Gleich- 
gewichtslagen losgerissen und in andere Gleichgewichtslagen übergeführt 
werden.“ 

Diese Folgerung wäre berechtigt, wenn wir es beide Male mit rei- 
nen Schwingungen derselben Atome zu tun hätten. Gleiche Atome 
können nur in derselben Periode schwingen; folglich muss ihre Eigen- 
schwingung mit derselben Wellenlänge harmonieren und diese maximal 


!, A. a. 0, 8. 470. 
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absorbieren; d. h. die Maxima beider fallen zusammen. Dabei ist als 
gleichgültig vorausgesetzt, wozu die Absorption führt, ob wie gewöhn- 
lich nur zu Temperaturerhöhung oder, wie in dem speziellen Fall der 
photochemischen Empfindlichkeit, ausserdem zu chemischer Wirkung. 
Diese Voraussetzung ist unbewiesen und ihre Richtigkeit nach vielen 
oben angeführten Arbeiten sehr fraglich. 

Man weiss nicht, ob bei thermischer und chemischer Absorption 
dieselben kleinsten Teile in Schwingung versetzt werden!). Wie Wüllner 
sagt, haben wir es bei der photochemischen Wirkung mit einem Über- 
gang der Bewegung des Äthers auf die Moleküle des Körpers zu tun. 
Die Bewegung der Atome ist dabei eine solche, dass die Atome in 
neue Gleichgewichtslagen übergeführt werden. Es ist hierbei nicht 
ausgeschlossen, dass in dem speziellen Falle der photochemischen Re- 
aktion Atomkomplexe in Schwingung geraten, deren Schwingungen 
natürlich denselben Gesetzen folgen, wie bei der gewöhnlichen opti- 
schen Absorption, so dass z. B. die chemische Wirkung der Absorption 
proportional ist, deren Eigenperiode aber eine andere sein kann, 
dass nach den eben abgeleiteten Folgerungen Wellen anderer Perioden 
maximal absorbiert werden. So wäre es vorstellbar, dass die Maxima 
nicht zusammenfallen, und dass der Teilungskoeffizient zwischen optisch 
und chemisch absorbierter Liehtmenge mit der Wellenlänge variabel ist. 

Hinzuweisen ist hier auf den Fall der Verschiebung von Emission 
gegen Absorption bei der Fluorescenz, welche besonders nach der Theorie 
von Lommel?) zu unsern Verhältnissen gewisse Analogien bietet. 

Ein Fingerzeig dafür, wann von vornherein bei einem Körper ® 
Lichtempfindlichkeit zu erwarten ist, findet sich bei Byk°), der bei } 
Fehlingscher Lösung zwei Absorptionsstreifen im Rot und im Ultra- } 
violett fand und zeigte, dass nur der ultraviolette mit chemischer | 
Absorption verknüpft ist und deshalb die Lichtempfindlichkeit ver- # 
ursacht. 

Es scheint nicht, wie früber angenommen, ein Zufall zu sein, ® 
dass die Absorption der meisten lichtempfindlichen Körper im kurz- 
welligen Teil des Spektrums liegt, sondern wahrscheinlich ist die hohe | 
Schwingungszahl des blauen, violetten und ultravioletten Lichtes der 
Grund seiner Eignung zur Hervorbringung eines chemischen Effektes. 


!) Ähnliche Verhältnisse finden sich bei der Fluorescenz. R. Meyer, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 24, 468 (1897); Ber. d. d. chem. Ges. 31, 150 (1898); 36, 2967 
(1903). 

2) Wied. Ann. d. Physik 3, 263, und 25, 654. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 659 (1904). 
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Ursprünglich herrschte die Ansicht, dass überhaupt nur kurz- 
welliges Licht photochemische Reaktionen verursachen könne, und man 
bezeichnete nach Wollastons Vorgang die brechbarsten Strahlen als 
„chemisch wirksame oder aktinische“. Diese Auffassung hielt sich lange 
Zeit hindurch, trotzdem Herschelt) schon 1842 nachwies, dass gewisse 
Pflanzenfarbstoffe nicht in blauem, sondern wie z. B. der Veilchenfarb- 
stoff in grünem Licht am stärksten ausbleichten, und dass dasjenige 
Licht am intensivsten wirkte, welches der Eigenfarbe komplementär 
war, also am stärksten absorbiert wurde. 

Draper?) war der erste, der im Jahre 1850 den Zusammenhang 
zwischen Absorption und Empfindlichkeit klar aussprach. Er sagte 
wörtlich: „That the chemical action produced by the rays of light de- 
pends upon the absorption of those rays by sensitive bodies; just as 
an increase of temperature is produced by the absorption of those of 
heat,“ ein Satz, der zum Grundgesetz der Photochemie geworden ist. 
In derselben Arbeit zeigt er durch Reflexion an einer Daguerreplatte, 
dass die Strahlen, welche von einer lichtempfindlichen Oberfläche re- 
flektiert werden, auf eine gleiche nicht zum zweiten Male wirken, weil 
sie komplementär zu den ursprünglichen sind „they lost the quality of 
changing Jodide of Silver“. 

Das Drapersche Absorptionsgesetz fand bald eine grosse Reihe 
von Bestätigungen, eine der wichtigsten durch Hunt°), der bewies, dass 
gewisse grüne Pflanzen am leichtesten in rotem Licht Kohlensäure 
assimilieren. 

Die Anwendung auf photographische Prozesse machte Schultz- 
Sellack®), der für Silbersalze zeigte, dass „alle Farben, welche von 
diesen Stoffen in der Dieke von einigen Millimetern merklich absorbiert 
werden, Zersetzung bewirken; die Lichtabsorption ist bei ihnen stets mit 
chemischer Zersetzung verknüpft“. Er war zugleich der erste, der einen 
experimentellen Beitrag zur Lösung der Frage nach dem Verhältnis zwi- 
schen optischer Absorption und chemischer Wirkung relativ zur Wellen- 
länge zu liefern versuchte. Dieser bemerkenswerte Teil der oft zitierten 
Arbeit scheint im Gegensatz zu den oben angeführten Beobachtungen 
wenig Beachtung gefunden zu haben. In den spätern Arbeiten über 
dasselbe Gebiet habe ich wenigstens keine Hinweise darauf gefunden. 
Die betreffende Stelle lautet: „Die Grösse der chemischen Zersetzung 
scheint im allgemeinen annähernd, ist aber durchaus nicht immer der 


!, Phil. Tranact. 1842, 189. 
®, Phil. Mag. 19, 195; 51, 161. 
°) Researches on light 1, 71 (1854). *) Pogg. Ann. 143, 161 (1871). 
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optischen Absorption proportional. Das der Linie @ nach F hin be- 
nachbarte Licht des Spektrums wird von Jodsilber optisch schwach 
absorbiert und wirkt photographisch am intensivsten; das der Linie 6 
nach H hin benachbarte Licht wird von Jodsilber optisch am stärk- 
sten aborbsiert, wirkt aber photographisch weniger stark. Der kleine 
absorbierte Bruchteil des Lichtes zwischen @ und !1,G@F' hat also die- 
selbe chemische Wirkung, wie das fast völlig absorbierte Licht zwischen 
G und !,G@H, vorausgesetzt, dass die mittlere Intensität des Lichtes ! 
auf beiden Seiten zunächst @ nicht sehr verschieden ist. Man kann | 
aus dem Vorangehenden schliessen, dass im allgemeinen nur ein Teil 
der lebendigen Kraft des absorbierten Lichtes in Chemismus umgesetzt 
wird, und dass dieser in Chemismus umgesetzte Bruchteil des absor- 
bierten Lichtes von der Wellenlänge abhängig ist.“ Weiterhin heisst 
es: „Eine dünne, optisch ziemlich homogene Schicht Jodsilber wird | 
durch Jodieren eines Glassilberspiegels erhalten. Solche Schichten von 
U, bis 3, D-Wellenlänge Dicke erscheinen schwach schwefelgelb gefärbt 
und zeigen im Spektroskop eine Absorptionsbande von @ bis 1,,GH, 
von da an bis zum sichtbaren Ende des Spektrums eine bedeutende 
Schwächung des Lichtes; bei wenig grösserer Dicke wird alles Lich 
über @ hinaus vollständig absorbiert. Das Licht von @ bis 1,@F dx- | 
gegen, welches Jodsilberkollodium photographisch stark erregt, 


wird nur wenig absorbiert. Photographiert man also einen Gegen- #5 


stand auf Jodsilberkollodium und bringt vor der Linse der Kamera eine ' 
solche dünne Jodsilberschicht an, so ist das annähernd homogene Licht ? 
@ bis ',@F allein wirksam.“ Zum Schlusse fasst Schultz-Sellack ! 
seine Resultate dahin zusammen: 

1. Bei den Silberhaloidsalzen ist die Lichtabsorption stets mit 
chemischer Zersetzung verknüpft. Eine merkliche Lichtabsorption üben 
die Silberhaloidsalze auf das Spektrum nur innerhalb der angegebenen | 
Grenzen der photographischen Erregbarkeit aus. 

2. Es wird nur ein kleiner Teil des absorbierten Lichtes in Chemis- 5 
mus umgesetzt. Dieser Bruchteil ist für verschiedene Farben verschieden, | 
ist aber niemals Null. - 

3. Eine dünne Jodsilberschicht absorbiert das Licht, welches brech- 
barer ist als @, sehr stark, das Licht zwischen @ und !,@F nur 
schwach. Das letztere ist aber photographisch stark wirksam. 

4. Die Bezeichnung der stärker brechbaren Strahlen des Spektrum: 
als chemische Strahlen hat nur insofern Bedeutung, als die be 
kannten lichtempfindlichen Substanzen vorzugsweise gerade diese Strah- 
len absorbieren. 
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EineKritik der angeführten Resultate soll weiter unten gegeben werden. 

Den nächsten grundlegenden Fortschritt auf unserm Wege ver- 
danken wir H. W. Vogel!), der fand, dass nicht nur Eigenabsorption 
eines Körpers zu chemischer Zersetzung führen kann, sondern auch die 
Absorption fremder beigemengter Stoffe. Über die Vorstellung, die 
man sich über den Mechanismus der optischen Sensibilisierung machen 
muss, soll später gesprochen werden; jedenfalls zeigte Vogel den Weg, 
um die Silbersalze für alle sichtbaren Strahlen des Spektrums empfind- 
lich zu machen, und aus dieser Erweiterung des Absorptionsgesetzes 
ging die orthochromatische Photographie hervor. Im Laufe seiner 
Untersuchungen machte nun Vogel eine Beobachtung, die dem auch 
von ihm verfochtenen Satze widersprach: „Wo das Maximum der Ab- 
sorption im Spektrum liegt, da befindet sich auch das Maximum der 
chemischen Wirkung.“ Er beobachtete schon 1874, dass „Absorptions- 
streifen eines Farbstoffes in alkoholischer Lösung und photographischer 
Wirkungsstreifen in photographischen Platten nicht genau zusammen- 
fallen“, und erklärte dies aus der Kundtschen Regel, nach welcher die 
Dipersion des Lösungsmittels einen Einfluss auf die Lage des Absorp- 
tionsstreifens des gelösten Körpers besitzt, und mit Zunahme der Dis- 
persion eine Verschiebung nach dem roten Ende des Spektrums erfolgt?). 

Das stark dispergierende Medium sollte das als Bildträger dienende 
Kollodium sein im Gegensatz zum Alkohol, in dem der Farbstoff bei 
der Untersuchung seines Absorptionsstreifens gelöst war. 

Einschlägige Untersuchungen zur Frage der Verschiebung von Farb- 
stoffabsorptionsstreifen in verschiedenen Lösungsmitteln stellte Messer- 
schmitt®) an. Spätere Versuche von Eder‘) an mit Eosin ge- 
färbten Gelatinestreifen beweisen, dass die Vogelsche Erklärung nicht 
genügte. Er fand, dass „das Maximum der sensibilisierenden Wir- 
kung des Eosins auf Bromsilbergelatineplatten weiter gegen Rot zu 
liegt als das Maximum der Absorption in der gefärbten Gelatine“. 
Die Differenz betrug im Mittel 16 bis 20«4« und war oft in noch 
höherm Masse auch bei vielen andern Farbstoffen nachweisbar. Den 
Grund dieser Erscheinung sucht Eder ebenfalls in der Kundtschen 
Regel’), mit dem Unterschied, dass er als gefürbtes Medium nicht 


') Photogr. Mitt. 9, 236; Ber. d. d. chem. Ges. 6, 1305 (1873). 

2) Vgl. Vogel, Handbuch I, 210. 

°) Spektro-photometrische Untersuchungen einiger photographischer Sensibili- 
satoren. Ann. d. physik. Chemie, neue Folge 25, 655 (1885). 

*, Eder und Valenta 3, 20. 

°, Eder und Valenta 3, 35 ft. 
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den Bildträger, Gelatine oder Kollodium, ansah, sondern das Bron- 
silber selbst, und durch dessen früher experimentell nachgewiesene An- 
färbung in Verbindung mit der Höhe seiner Dispersion die Ver- 
schiebung begründete. Um einen exakten Nachweis zu führen, färbte 
er in Gelatine emulsifiziertes und auszentrifugiertes Bromsilber mit Eosin 
und gibt an, dass hierbei das Absorptionsmaximum genau mit dem 
Empfindlichkeitsmaximum einer Eosinbromsilbergelatineplatte zusan- 
menfällt. 

Spätere Beobachter bezweifelten Eders Ergebnisse. In einer aus- 
führlichen Arbeit untersuchte Acworth!) die Absorption von gefärbten 
Gelatinefolien und Bromsilbergelatineplatten im Verhältnis zu dem Sen- 
sibilisierungsmaximum auf den letztern. Die Zahlen für die beiden 
Absorptionen entsprachen sich und stimmten in der Mehrzahl der Fälle 
sehr nahe miteinander überein, aber waren verschoben gegen das Emp- 
findlichkeitsmaximum, und er kam zu der Folgerung: „Die Lagen der 
Sensibilitäts- und Absorptionsmaxima, die an derselben Platte bestimmt 
werden, stimmen nicht überein; die letztern sind nach dem brechbaren 
Teil des Spektrums hin verschoben.“ Diese Verschiebung hat seiner 
Ansicht nach ihren Grund nicht in der grössern Dispersion oder Dichte 
der Bromsilberplatten, da sich zwischen gefärbten Folien und Brom- 
silberplatten in der Absorption nur ein meist verschwindend geringer 
Unterschied zeigte, sondern ist zu erklären nach einer theoretischen 
Entwicklung, die Wiedemann?) in einer Notiz über „Luminescenz und 
chemische Wirkungen des Lichtes“ gegeben hat. Wiedemann sagt 
dort: „Ist ein Körper durch einfallendes Licht zersetzbar, so tritt diese 
Zersetzung ein, wenn infolge der Absorption die Amplitude im Mole- 
küle eine bestimmte Grösse erreicht hat. Bleibt der Maximalwert unter 
einem bestimmten Betrag, so kann überhaupt keine Zersetzung statt- 
finden. Der Wert der Amplitude hängt aber einerseits von der Ab- 
sorption ab, anderseits von der auftretenden Dämpfung. Ist diese sehr 
gross, findet also die Umwandlung der Bewegung innerhalb des Mole- 
küls sehr schnell statt, so zeigt sich trotz starker Absorption keine Zer- 
setzung. Nun ist die Dämpfung wahrscheinlich für die Stellen stärkster 
Absorption am grössten. Daher kann, wenn wir mit der betreffenden 
Substanz eine Platte sensibilisieren, sehr wohl für einfallende Strahlen, 
die diesem Maximum entsprechen, nicht das Maximum der Empfind- 
lichkeit eintreten, sondern für andere, ihnen benachbarte.“ 


!) Beziehungen zwischen Absorption und Empfindlichkeit sensibilisierter Platten. 
Ann. d. physik. Chemie, neue Folge 42, 371 (1891). 
2, Eders Jahrb. 1890. 
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Bemerkenswert ist die Begründung des Eintretens chemischer Licht- 
wirkung durch das Fehlen oder die geringe Grösse der Dämpfung der 
Ätherschwingungen. Bis zur Erklärung der einseitigen Verschiebung 
des Empfindlichkeitsmaximums nach Rot ist die Theorie aber nicht 
durchgeführt. 

tegenüber Acworth verteidigt v. Hübl!) Eders Befunde und 
behauptet, dass die von jenem gefundenen Verschiebungen auf Schirm- 
wirkung zurückzuführen seien. Nach ihm „erstreckt sich die Schirm- 
wirkung nur auf jene Strahlengattungen, welche dem Maximum der 
Absorption des Farbstoffes entsprechen, während die Sensibilisierungs- 
zone des Bromsilbers schon bei mässiger Exposition zu jener Ausdeh- 
nung gelangt, welche eine intensive Farbstoffschicht bei der spektro- 
skopischen Betrachtung zeigt. ... Aus den von Acworth gegebenen 
Kurven ist ersichtlich, dass fast ausnahmslos dem Maximum der Ab- 
sorption ein Minimum der Sensibilisierung entspricht, was als charak- 
teristisches Zeichen einer sehr kräftigen Schirmwirkung angesehen werden 
muss... Die Versuche haben weiter gezeigt, dass sich das Absorp- 
tionsspektrum des gefärbten Bromsilbers in den meisten Fällen von 
jenem des Farbstoffes in trocknen Schichten nur wenig unterscheidet, 
weshalb in der Regel das Sensibilisierungsmaximum auch dem Absorp- 
tionsmaximum des Farbstoffes fast entspricht. Nur gewisse Farbstoffe, 
z.B. die Eosine, färben das Bromsilber mit einer vom trockenen Farb- 
stoff wesentlich verschiedenen Nuance, und in diesem Falle ist dann 
die letzte für die Sensibilisierung massgebend. Es soll nicht geleugnet 
werden, dass Körper von verschiedener Dispersion oder Dichte im ge- 
fürbten Zustande eine etwas verschiedene Absorption zeigen. Diese 
Unterschiede sind aber zwischen Kollodium, Gelatine, Brom- und Chlor- 
silber nur gering und können nicht Ursache der oft beobachteten be- 
deutenden Differenzen zwischen Absorption und Sensibilisierung sein. 
Die erwähnten Differenzen erklären sich vielmehr fast ausschliesslich 
durch die früher angegebene Schirmwirkung.“ Bei Cyanin und Eosin 
sollen nach v. Hübl bei Vermeidung einer Schirmwirkung Absorptions- 
| und Sensibilisierungsmaximum zusammenfallen; Zahlenwerte über die 
Messungen sind nicht gegeben. Weiter studierte er die Form der Sen- 
sibilisierungskurve bei stärkerer Anfürbung und gibt Zeichnungen ihrer 
Veränderung unter dem Einfluss der Schirmwirkung. Als Effekt zeigt 
sich hierbei eine Verschiebung des Sensibilisierungsstreifens nach dem 
roten Ende des Spektrums. Leider sind die Zeichnungen in sehr primi- 


1) Phot. Korr. 1895, 549. 
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tiver Form wiedergegeben, und fehlen alle Zahlenangaben über Me- 
sungen, so dass es schwer ist, sich aus der Arbeit ein Bild von der 
Grössenordnung der so erhaltenen Verschiebungen zu machen. 

Die bei vielen Sensibilisatoren nachgewiesene anomale Dispersion 
zieht E..Albert!) heran, um die — von ihm als reell vorausgesetzte 
— Verschiebung der Sensibilisierung gegen die Absorption zu erklären, 
„Bromsilber wird hauptsächlich durch kurzwellige blaue und violette 
Lichtstrahlen affiziert. Durch die anomale Dispersion werden nun Strahlen 
von kleiner Wellenlänge an das rote Ende des Spektrums (neben dem 
Absorptionsstreifen) gebracht, welche auf Bromsilber stark wirken. % 
würde sich die Verschiebung des Maximums der chemischen Wirkung 
nach dem roten Ende des Spektrums in ungezwungener Weise erklären.“ 
Über experimentelle Untersuchungen zur Stütze seiner Theorie berichtet 
Albert nicht. 

Der Vollständigkeit halber sei hier noch eine Notiz von Eder‘ 
angeführt, der angibt, dass bei den lichtempfindlichen Gemischen von 
Kaliumbichromat mit organischen Substanzen die maximale photoche- # 
mische Wirkung den blauen Lichtstrahlen zukommt, nicht aber den 
mindestens ebenso stark absorbierten violetten und ultravioletten Strahlen, 
bei welchen ein höherer Prozentsatz des Lichtes in Wärme als in che- 
mische Arbeit umgesetzt zu werden scheint. Wenn diese Angaben sich 
bestätigen, wäre hier ein typisches Beispiel dafür gegeben, dass da 
Verhältnis von in Wärme und in chemische Arbeit umgesetzter Energie £ 
mit der Wellenlänge variabel sein kann. Die Reaktion scheint aber zu - 
kompliziert und nicht genügend erforscht, um aus ihr ohne weiteres 9 
einen so folgenschweren Schluss zu ziehen. 

Die Zusammenstellung der angeführten Resultate lässt zur Genüge ® 
erkennen, dass die Anschauungen über das Verhältnis von optischer 
Absorption zur photochemischen Arbeitsleistung trotz der zahlreichen # 
einschlägigen Arbeiten noch zu keiner Klarheit gekommen sind. 

Zuletzt veröffentlichte A. Byk°) eine Bemerkung zu unserer Frage, " 
aber auch ohne zu einer endgültigen Entscheidung zu kommen. | 

Der bisher verfolgte Weg erscheint auch wenig geeignet, um zu } 
einer eindeutigen Lösung zu führen. Die Benutzung einer sensibilisierten 
Trockenplatte bedingt eine so grosse Zahl variabler Faktoren in dem 
Reaktionsverlauf, dass eine genaue Verfolgung kaum möglich ist. 


2) Photochemie, S. 13. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 62, 4 (1908). 
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fahren überhaupt zur Erforschung unserer Frage brauchbar erscheint, 
müssen wir zuerst betrachten, in welcher Weise die photographische 
Platte das Bild einer Lichtwirkung, resp. einer Absorption wiederzu- 
geben imstande ist. 

Bei Anwendung der Photographie wird nicht die chemische Licht- 
wirkung selbst gemessen, sondern als Massstab dient uns die aus einem 
unbekannten Zwischenprodukt durch Reduktion erhaltene Silbermenge, 
welche nur in den Grenzen der normalen Belichtung den Produkten 
aus Zeit in Intensität der Belichtung proportional ist. Trotzdem wird 
auch in der Unter- wie in der Überbelichtung stets mit diesem Pro- 
dukt die Schwärzung zunehmen, so dass unabhängig von der Grösse 
der erreichten Schwärzung jedenfalls seinem Maximum die grösste 
Schwärzung entsprechen wird. Prinzipiell ist also für unsern Zweck 
die photographische Platte als Massstab brauchbar, bis zu einem be- 
stimmten Punkte, der Erreichung der Solarisation. Über einen gewissen 
Grad der Belichtung hinaus wächst die Schwärzung nicht mehr, son- 
dern nimmt wieder ab. In diesem Bereich entspricht also der inten- 
sivsten Belichtung nicht mehr die grösste Schwärzung, und wir müssen 
uns hüten, ihn zu erreichen, wenn wir die Schwärzung als Mass für 
die chemische Lichtwirkung benutzen wollen. 

Um überhaupt einigermassen genaue Messungen anstellen zu können, 
sind intensive und schmale Absorptionsstreifen und Empfindlichkeits- 
maxima erforderlich. Das in den gebräuchlichen photographischen Pro- 
zessen verwendete Brom- und Chlorsilber erfüllt diese Bedingungen 
nicht und können deshalb für unsern Zweck keine Anwendung finden. 

Acworth!), der der grössern Einfachheit des Vorganges wegen 
zuerst mit ungefärbter Bromsilberemulsion arbeiten wollte, gab aus 
diesem Grunde die Versuche damit auf und ging zu sensibilisierten 
Platten über. Aber auch schon bei den gewöhnlichen Gelatine- und 
Kollodiumplatten liegen die Verhältnisse sehr verwickelt, da wir wissen, 
dass das Bindemittel nicht indifferent ist, sondern einen entscheidenden 
Einfluss auf den Reaktionsverlauf besitzt. Ungleich komplizierter werden 
die Verhältnisse natürlich, wenn wir dem Silbersalz noch einen Farb- 
stoff zufügen. Da der Mechanismus der optischen Sensibilisierung noch 
ganz unaufgeklärt ist, wird durch ihr Hinzutreten der Vorgang voll- 
kommen unübersehbar. Rein physikalisch kommt bei Anwendung von 
Farbstoffen die Schirmwirkung hinzu, die, wie v. Hübl betonte, zu den 
grössten Irrtümern führen kann. 


)A.2a.0. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 
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Erforderlich ist für einen möglichst einfachen Reaktionsverlauf eine 
einheitliche Substanz, die ohne Bildträger und ohne Sensibilisator ge- 
nügend scharf begrenzte Absorption und Empfindlichkeit zeigt, um die 
Messungen mit der erforderlichen Genauigkeit zu ermöglichen. Eine 
solche besitzen wir in dem zuerst für photographische Zwecke verwen- 
deten Silbersalz, dem Jodsilber, und über einige einschlägige Studien 
an diesem Körper soll im folgenden berichtet werden. 


Ein Punkt darf nicht unerwähnt bleiben, bevor wir zur Beschrei- \ 


bung der speziellen Versuche übergehen. 


Wenn die als Filter dienende Substanz selbst lichtempfindlich ist, ” 
vermag sie ebenfalls photochemische Extinktion hervorzubringen, und ® 


es könnte fraglich sein, ob es nicht diese ist — die naturgemäss in 


ihrem Maximum mit der Eigenempfindlichkeit übereinstimmen muss —, ! 
welche unter unsern Versuchsbedingungen die Wirkung verursacht oder ! 
wenigstens beeinflusst. Es wäre dies nur eine Realisierung des bekann- ® 
ten Satzes, dass Licht, welches einmal eine photochemische Wirkung ” 
ausgeübt hat, nicht noch einmal auf dieselbe Substanz zu wirken vermag. | 


Ein exakter Beweis kann nur durch Messungen mit Thermosäule 
oder Bolometer geführt werden, mittels derer es möglich ist, die Lage 


der reinen optischen Absorption unabhängig von der chemischen zu 


bestimmen, und dies soll in einer spätern Arbeit versucht werden. 


Spektroskopische Messungen sind, abgesehen von den Fehlern der 7 
subjektiven Beobachtung, auch deshalb nicht zur Aufklärung geeignet, ” 
weil die Entstehung der Lichtwirkung im Auge gleichermassen als eine 


Art photochemischen Prozesses aufgefasst werden kann. 


Aber auch ohne direkten Beweis ist man zu der Voraussetzung ; 
berechtigt, dass stets der Betrag der optischen Absorption die chemische | 


dermassen überwiegt, dass sie allein zum Ausdruck kommt, wenn man 


bedenkt, wie gering der Betrag der in chemische Arbeit verwandelten | 
Energie ist im Verhältnis zu der in Wärme umgesetztent). Von Bedeu- 
tung ist auch die ausserordentlich geringe Dicke der als Filter ver- ” 
wendeten Schichten, die beim reinen Jodsilber sich unter der Grösse n 
der D-Wellenlänge bewegten. Bei langer Belichtung, bei der, wie be- / 


kannt, das Reziprozitätsgesetz seine Gültigkeit verliert, muss der Betrag 
der chemisch absorbierten Energie infolge der vor sich gehenden blei- 
benden Umsetzung allmählich abnehmen und schliesslich, wenn der der 
betreffenden Intensität entsprechende Gleichgewichtszustand erreicht ist, 
einen verschwindenden Wert annehmen?). Dieser muss besonders bei 


1) Vgl. Lemoine, Compt. rend. 118, 525 (1894). 
2) Luther, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 628 (1899). 
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sehr dünnen Schichten in absehbarer Zeit erreicht werden, während 
die optische Absorption relativ zur zugestrahlten Energie keine Funktion 
der Zeit sein kann. Eine Abnahme der Absorption mit der Belichtung 
der Schichten, die tagelang in intensivem Licht gestanden, konnte nicht 
wahrgenommen werden, ein Grund mehr zu der Annahme, dass 
von vornherein nur die optische Absorption zu merkbarer Wirkung 
velangt. 

Ein praktischer Beweis ergab sich bei der Bromsilbergelatine, bei 
der, wie später zu beschreiben ist, eine Verschiebung der Maxima von 
Absorption und Empfindlichkeit gefunden wurde. Eine solche ist un- 
denkbar, wenn die Absorption auf chemischem Wege geschieht. 

Jodsilber in einer Kollodiumschicht als Bildträger hatte schon 
Schultz-Sellack in der oben zitierten Arbeit verwendet, um unsere 
Frage zu studieren, aber er scheiterte an der Mangelhaftigkeit der Me- 
thoden und Kenntnisse seiner Zeit. Damals war Jodsilber das einzige 
für den photographischen Negativprozess bekannte Silbersalz, und es 
fehlte ihm ein anderes Material, um darauf dessen Absorptionen fest- 
zulegen, da hierzu ein Präparat erforderlich war, welches auch zu 
beiden Seiten der Absorption des Jodsilbers genügende Empfindlichkeit 
besass, um ein Fehlen oder eine Verminderung der Schwärzung an 
diesen Stellen hervortreten zu lassen. 

Schultz-Sellack schaltete bei seinen Versuchen eine durch Jo- 
dieren von versilbertem Glas gewonnene Jodsilberschicht als Filter vor 
eine Jodsilberkollodiumplatte und bekam auf letzterer bei der Belich- 
tung im Spektrum eine Lichtwirkung, welche gegen das mit dem Auge 
beobachtete Absorptionsmaximum der Jodsilberschicht nach Rot zu ver- 
schoben war. Er zog daraus die früher erwähnten Folgerungen, da er 
beim Zusammenfallen der Maxima mit Recht das Fehlen einer Licht- 
wirkung erwartete, analog dem Versuch von Draper, dass das von 
einer Daguerreplatte reflektierte Licht auf eine zweite gleiche keine 
Einwirkung mehr ausübt. 

Die Beobachtungen Schultz-Sellacks entsprechen auch nach 
meinen Befunden den Tatsachen, aber die daraus gezogenen Folgerungen 
sind durch sie nicht begründet. Er kannte noch nicht den erst später 
gefundenen Einfluss des als Bindemittel verwendeten Kollodiums. Die 
Absorption des reinen Jodsilbers liegt nämlich in Wirklichkeit nicht an 
derselben Stelle wie die des in Kollodium suspendierten, sondern ist 
nach dem Violett zu dagegen verschoben, und zwar, wie meine später 
anzuführenden Versuche gezeigt haben, um etwa 7 wu. Genauere Mes- 


sungen führte Schultz-Sellack nicht aus; er gibt nur an, dass sich 
7* 
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das Maximum für die Empfindlichkeit von @ bis !,; @H erstreckt, für 
die Absorption @ bis 1, @H. Das entspricht ungefähr den Werten 
438 uu und 419 wu, also einer Differenz von etwa 19 uw. Diese Ver- | 
grösserung der Verschiebung ist leicht zu erklären. Bei längerer Be- 
lichtung dehnt sich ein Empfindlichkeitsband nach beiden Seiten aus. 
In unserm Falle wird es nach den kürzern Wellen zu durch die Ab- 
sorption der Jodsilberschicht hieran verhindert; die Ausbreitung ge- 
schieht also einseitig, und es folgt die gefundene Verschiebung nacl 
der andern Seite, dem Rot zu. 3 
Um jede durch das Bindemittel mögliche Komplikation zu ver- | 

meiden, ging ich bei meinen Versuchen auf die Daguerreotypie zurück, 
bei der bindemittelfreie Schichten zur Anwendung kommen. 


Daguerre zeigte die Möglichkeit, auf einer jodierten Silber- 


platte durch Belichtung und Entwicklung mittels Quecksilberdampfes ; 
ein Bild zu erzeugen, und der nach ihm benannte Prozess ist nicht # 
nur das älteste, sondern auch das theoretisch einfachste photogra- : 
phische Verfahren, so dass es für meine Zwecke hervorragend ge- ® 
eignet erschien. & 
Praktische Bedeutung besitzt es heute nicht mehr; vor allem in- " 
folge seiner Unempfindlichkeit, die auch meinen Versuchen die grössten | 
Hindernisse entgegensetzte. Noch unempfindlicher sind Jodsilberschichten 
auf Glas, die eigentlich das gegebene Material gewesen wären, aber 
sowohl aus diesem Grunde, wie infolge der grossen Schwierigkeit ihrer ” 
tadellosen Herstellung nicht zur Anwendung kamen. Die Steigerung der E 
Empfindlichkeit durch die Silberschicht als Unterlage beweist, dass diese © 
bei der Reaktion eine Rolle spielt. Man kann sich ihre Wirkung als © 
chemische Sensibilisierung vorstellen, indem das Silber das Hinweg- © 
diffundieren des Jods von den belichteten Stellen durch Bildung neuen © 
Jodsilbers befördert. Es ist zwar bis jetzt nicht gelungen, bei der Be- | 
lichtung von Jodsilber die Bildung freien Jods nachzuweisen, aber es 
ist bekannt, dass oberflächlich jodierte Silberschichten auf Glas bei der 
Belichtung eine nach der Glasunterlage hin fortschreitende Jodierung ” 
erfahren. Trotzdem kann man annehmen, dass das Vorhandensein der 
Silberschicht eine Komplikation der Reaktion nicht herbeiführt, da ja 
kein neuer Faktor hinzukommt, und der Vorgang höchstens in einer 
Vermehrung der vorhandenen Jodsilbermengen bestehen kann. | 
Die Empfindlichkeit der Daguerreplatten variiert in hohem Masse 
mit der Schichtdicke, die sich durch die entstehenden Interferenzfarben 
zu erkennen gibt. Diese Beobachtung, die schon bei den ältesten Ver- | 
suchen gemacht wurde, bestätigte und begründete neuerdings ausführ- % 
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lich Scholl!), der den Einfluss der Schichtdicke an keilförmigen Jod- 
silberschichten studierte. 

Bei meinen Versuchen erhielt ich die empfindlichsten Platten durch 
Jodieren bis zu einer zwischen Tiefgoldgelb und Rosenrot stehenden 
Farbe, und zwar wenn diese zum ersten Male auftritt. Beim Jodieren 
durchläuft die Silberplatte mehrmals die ganze Skala der Interferenz- 
farben, bis schliesslich bei zu grosser Schichtdicke diese verschwinden, 
und an ihre Stelle die weisslichgelbe Körperfarbe des Jodsilbers tritt. 
In den ältern Vorschriften wird meist empfohlen, bis zum zweiten Auf- 
treten der goldgelben oder rötlichvioletten Farbe zu jodieren; mir scheint 
bei ihrem ersten Auftreten die Empfindlichkeit höher zu sein, im Ein- 
klang damit, dass infolge des Einflusses des darunter liegenden Silbers 
möglichste Dünne der Schicht von Vorteil sein sollte, und dass bei 
Überschreitung einer gewissen Schichtdicke, wenn nämlich die Inter- 
ferenzfarben verschwunden sind, die Empfindlichkeit auf einen mini- 
malen Betrag herabgeht. 

Charakteristisch für Jodsilber ist das schnelle Zurückgehen des 
latenten Bildes, wie Carey Lea?) feststellte und Lüppo-Cramer?) an 
Jodsilbergelatine bestätigte. Die Zersetzung des Jodsilbers ist nach 
Eder*) ein umkehrbarer Prozess nach dem Schema 5 AgJ2 AgJ, + AgJ;, 
der im Dunkeln im umgekehrten Sinne verläuft als im Licht und so 
das Zurückgehen verursacht. Praktisch störend trat diese Erscheinung 
auf, wenn die Belichtung mehrere Tage erforderte. Beim Aussetzen der 
Belichtung über Nacht zeigte es sich, dass z. B. auf derselben Platte 
eine zehnstündige Exposition am ersten Tage eine geringere Schwärzung 
hervorrief als eine fünfstündige am zweiten, wenn sofort nach deren 
Beendigung entwickelt wurde. 

Über die Lage des Empfindlichkeitsmaximums der Daguerreplatte 
finden sich Angaben nur in der ältesten Literatur und sind deshalb 
mit Vorsicht aufzunehmen, da bei den frühern Arbeiten einerseits die 
Schärfe und Reinheit der Spektren zu wünschen übrig liess, anderseits 
als Lichtquelle ausschliesslich die Sonne benutzt wurde, in deren Spek- 
trum Schwärzungsmessungen nur mit geringer Genauigkeit erfolgen 
können. Gerade in dem fraglichen Bereich der @-Linie wirkt infolge 
der dichten und intensiven Fraunhoferschen Linien das Sonnenspek- 


!) Über Veränderung von Jodsilber im Licht und dem Daguerreschen Pro- 
Arch. f. wissenschaftl. Phot. 1, 242. 

?) Phot. Korr. 87, 348. 

®) Phot. Korr. (1903). 

*) Phot. Chem. $S. 39 u. 247. 
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trum so diskontinuierlich, dass eine auch nur einigermassen genaue 
Messung zur Unmöglichkeit wird. 

Vor der Anstellung der Versuche müssen wir uns klar darüber 
werden, durch welche Fehlerquelle etwa eine nicht reell vorhandene 
Verschiebung der Lage der Absorption gegen die Empfindlichkeit vor- 
getäuscht werden könnte. 

Die Schirmwirkung fällt als solche bei ungefärbten Platten fort. 
Ebensowenig kann die ihr ähnliche, bei der Arbeit Schultz-Sellacks 
angeführte Erscheinung auftreten, wenn man zur Photographie der Ab- 
sorptionsspektren Bromsilberplatten benutzt, deren Empfindlichkeit ge- 
nügend ausgedehnt und für den in Betracht kommenden Bereich eine 
fast gleichmässige ist. 

Von Bedeutung sein könnte dagegen die nach dem Ultraviolett hin 
zunehmende Absorption in dem benutzten Spektrographen. 

Zur Anwendung kam für die Untersuchung über Daguerreplatten } 
ein Gitterspektrograph für die Plattengrösse 6 x 9, welcher die Thorpe- 
sche Abformung eines Rowlandschen Gitters mit etwa 15000 Linien 
pro Zoll enthielt. Die Dispersion ist so gross, dass 100 «u 13-4 mm 
entsprechen. Die spätern Aufnahmen auf Jodsilberkollodium und -gela- ® 
tine wurden in einem ähnlichen, aber für 9 x 12 bestimmten Gitter- 
spektrographen gemacht, bei dem die Breite für 100 zu 28-8 mm be- 


trug. Für die grössere Dispersion und daraus folgende Genauigkeit der © 


Messung musste hier eine entsprechend geringere Lichtstärke des Spek- 5 
trums in Kauf genommen werden. 

Ein einseitiges Anwachsen der Absorption im Aufnahmeapparat 
hat theoretisch die Verschiebung eines Absorptionsstreifens nach der- # 
selben, eines Empfindlichkeitsstreifens nach der entgegengesetzten Seite | 
zur Folge. Wenn sie einen genügenden Wert erreichte, wäre damit 
ein Auseinanderrücken beider Streifen, und zwar in dem hypothetischen 
Sinne erklärt. \ 

Zur Entscheidung der Frage, ob die ultraviolette Absorption im ? 
Spektrographen bei meinen Versuchen eine Rolle spielt, wurden Ver- ! 
gleichsaufnahmen in einem Quarzspektrographen gemacht. An den 
zirkumskripten und gut messbaren Absorptionsstreifen einer Jodsilber- 
kollodiumschicht mit Silbernitratüberschuss, die auf einer Quarzplatte 
hergestellt wurde, konnte eine messbare Verschiebung gegen die ana- 
loge Aufnahme im Gitterspektrographen nicht festgestellt werden; eben- 
sowenig bei dem Empfindlichkeitsmaximum derselben Schicht. Die 
Frage war hiermit entschieden. 

Denselben Effekt, wie eine Zunahme der Absorption, würde ein 
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entsprechender Helligkeitsabfall der Lichtquelle nach dem Violett zu 
hervorbringen. Dass die Strahlungsenergie in Wirklichkeit bei allen 
Lichtquellen nach den kürzern Wellen zu abnimmt, dass also ihr Maxi- 
mum mehr nach dem Rot zu liegt, als das Maximum der photogra- 
phischen Wirksamkeit, ist bekannt, und es ist von vornherein nicht 
ausgeschlossen, dass diese Abnahme bei uns eine Rolle spielt. Die 
Wahrscheinlichkeit ist aber gering, da es sich ja nur um enge Spek- 
tralbereiche handelt, und der Helligkeitsabfall gerade dort einen ausser- 
ordentlich hohen Wert erreichen müsste, um eine merkliche Wirkung 
auszuüben. Zur Entscheidung der Fragen dienten Aufnahmen bei Licht- 
quellen möglichst verschiedener Temperatur und spektraler Intensitäts- 
verteilung. Lichtquellen tiefer Temperatur konnten infolge der zu hohen 
Belichtungszeiten keine Anwendung finden, aber Auerlicht, gewöhn- 
licher Nernstfaden, Nernstprojektionsbrenner, Zirkonlicht und elektrisches 
Bogenlicht zeigten innerhalb der Grenzen der Messungsfehler keine 
Verschiedenheit des Effektes, und es ist deshalb auch diese Fehlerquelle 
zu vernachlässigen). 

Als Lichtquelle benutzt wurde bei den spätern Versuchen ein Fa- 
den einer Nernstprojektionslampe, die sich infolge ihrer konstanten 
Helligkeit und bequemen Bedienung als besonders brauchbar erwies. 

Bei den Absorptionsmessungen wird das Jodsilber als Filter vor 
den Spalt gebracht und musste dort, bei längern Belichtungen manch- 
mal minutenlang, der intensiven Bestrahlung ausgesetzt werden. Da- 
bei verändert es sein Aussehen und geht, wie schon früher oft beob- 
achtet wurde, aus dem anfänglich klaren, glasig durchsichtigen in einen 
trüben, nur mehr durchscheinenden Zustand über. Es wäre möglich, 
dass hier — in Einklang mit den oben angestellten Betrachtungen über 
die Benutzung lichtempfindlicher Körper als Filter — eine tiefergehende 
Zersetzung vor sich ging, die nicht ohne Einfluss auf das spektrale 
Verhalten blieb. ; 

Der Versuch lehrte das Gegenteil. Frisch bereitete, durchsichtige 
und lange belichtete, vollkommen getrübte Schichten zeigten einen Un- 
terschied quantitativ in bezug auf Transparenz, aber, wenigstens inner- 
halb der Messungsfehler, nicht betreffs ihrer spektralen Eigenschaften. 
Dieser Befund steht in Übereinstimmung mit ältern Beobachtungen und 
mit der oben zitierten Arbeit Scholls?), der feststellte, dass Jodsilber 
im Licht merklich nur in eine andere Modifikation übergeht. 


!) Vgl. Eder, 'Spektrographische Untersuchung von Normallichtquellen in 
Eder und Valenta III, 52. 
2) Loe. eit. 
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Als Vergleichsspektrum diente eine Heraeussche Quecksilberquarz- 
lampe; die beiden Ag-Linien bei 435-8 au und 404-6/78 uw!) wurden auf 
allen Platten mitphotographiert, wenngleich teilweise unverhältnismässig 
lange Expositionen nötig waren, um die an der Grenze der Empfind- 
lichkeit bei 404 au liegende Linie zur Wirkung zu bringen. Gemessen 
wurden stets die Abstände von der intensiver wiedergegebenen Linie 
bei 435-8 wu. 


Zur Ausmessung benutzt wurde ein nach Art der Teilmaschine | 


konstruierter Messapparat mit Mikroskop und Fadenkreuz, wie ihn 
Kayser?) beschreibt; ein pars der Trommel entsprach !/,,„„ mm. Die 
Genauigkeit des Apparates konnte nicht voll ausgenutzt werden, da die 
Ablesungsfehler die Teilungsfehler der Schraube bei weitem überwogen. 
Jede Ablesung geschah fünfmal, und es wurde der Mittelwert daraus zur 
Berechnung der Wellenlänge benutzt. 


Die Grösse der Differenzen der einzelnen Messungen untereinander 
gibt einen Massstab für die erreichte Genauigkeit, die natürlich von | 


der Intensität und Schärfe der Streifen abhängt. 
Die Ausmessung der Daguerreplatten musste in auffallendem Lichte 
geschehen, ein Umstand, der wider Erwarten wenig störte, da sich der 


helle Quecksilberniederschlag — die Platte wurde nicht vergoldet — 


im reflektierten Licht gut erkennbar abhob. 
Über das spektrale Verhalten der Daguerreplatte berichtet Hunt‘), 


dass beim Auskopieren das Maximum der Wirkung im Violett liege. 


Beim Entwickeln im Quecksilber soll nach Draper, Hunt, Herschel, 


im Blau, Indigo und Violett eine intensive Lichtwirkung stattfinden‘). } 
Becquerel?°) fand das Maximum bei @ !);, H im Violett; die Wirkung % 


hört plötzlich vor F' auf und geht auf der andern Seite bis P. 
Meine Versuche bei der Nernstlampe als Lichtquelle erforderten 


ausserordentlich lange Belichtungszeiten, bei denen sich das erwähnte | 
Zurückgehen des latenten Bildes häufig unangenehm bemerkbar machte. ! 


Die meisten Platten wurden mit Quecksilberdampf entwickelt; ein Ver- 
such wurde bis zur direkten Schwärzung durchgeführt. Erschwerend 
wirkte die trotz möglichst gleichmässiger Jodierung stets wechselnde 
Empfindlichkeit, die manchmal ohne erkennbaren Grund die Hälfte oder 
das Doppelte des normalen Wertes betrug. 


ı) Nach Hagenbach und Konen, Spektralatlas. 
2) Handb. d. Spektroskopie I, 642. 

3) Loe. eit. $. 81. 

*) Literaturangaben bei Eder, Handb. I, 239. 

5) La Lumiere 2, 88 (1868). 
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lm Gegensatz zu den ältern Beobachtungen erhielt ich stets nach 
beiden Seiten wenig ausgebreitete Spektren mit ausgesprochenen Maxi- 
mis; bei kurzen Expositionen betrug ihre ganze Ausdehnung kaum 
mehr als etwa 15 uw. Bei längern Expositionen schritt die Wirkung 
fast nur nach dem Ultraviolett zu fort, ohne über 365 «u hinauszu- 
kommen. Das Maximum liegt also unsymmetrisch dicht neben dem 
roten Ende des Bandes, Vielleicht hängt diese Erscheinung mit der 
grössern Reinheit meines Spektrums zusammen, vielleicht auch mit der 
im Verhältnis zur Sonne, speziell im Ultraviolett stark abnehmenden 
Intensität meiner Lichtquelle, die an Stellen geringer Empfindlichkeit 
nicht genügte, um eine Überschreitung des Schwellenwertes zu erreichen. 
Vergleichsaufnahmen im Sonnenspektrum scheinen diesen Schluss zu 
bestätigen. Über die von Schumann!) behauptete, aber von andern 
bestrittene (Lüppo-Cramer) besonders hohe Empfindlichkeit des Jod- 
silbers für die kürzesten Wellen, konnte unter den angegebenen Be- 
dingungen eine Feststellung nicht erfolgen. 

Zur Messung herangezogen wurden drei Daguerreplatten, von denen 
jede zwei Aufnahmen mit verschiedenen Expositionen und das Ver- 
gleichsspektrum enthielt. Die Spaltbreite betrug durchweg 0-2 mm, der 
Abstand der Lichtquelle etwa 10cm. Exponiert wurde auf den in der 
Tabelle 1 mit I und III bezeichneten Platten 5 und 10 Stunden, und 
2 Stunden für die Quecksilberlampe. Die Platte II wurde bis zur 
sichtbaren Schwärzung ausexponiert; die Zeiten betrugen 24 Stunden, 
48 Stunden und 6 Stunden für das Vergleichsspektrum. 

Die bei den Messungen gefundenen Werte sind: 


Tabelle 1. 

Daguerreplatte 1. Daguerreplatte II. Daguerreplatte III. 

Mittelwert 4233-38 Mittelwert 423-26 Mittelwert 423.20 

Zur Beurteilung der Messdifferenzen sei daran erinnert, dass die 
Ablesungen in Zentimetern angegeben sind und einem Millimeter 7-476 uu 
entsprechen. 

Demnach ergibt sich als Mittelwert für das Empfindlichkeitsmaxi- 
mum einer bindemittelfreien Jodsilberschicht eine Wellenlänge von 


423.28 uu. 


Der höchste und der niedrigste überhaupt befundene Wert, be- 
rechnet aus einer Einzelmessung, differieren um 0-37 uw. Die Grösse 
des möglichen Messungsfehlers wurde durch Entnahme des Mittel- 


') Phot. Korr. 89, 280. 


106 Erich Lehmann 


wertes aus drei Platten zu zwei Aufnahmen zu je fünf Messungen, also # 
im ganzen aus 30 Messungen auf einen wahrscheinlichen Fehler von ® 
Y/,, oder 0.012 wu reduziert, ein Wert, der genügend klein erscheint 
wenn man bedenkt, dass der Betrag der hypothetischen Verschiebung, 
um die es sich handelt, sich in der Grössenordnung von etwa 30 MM 
bewegt. 

Zur Untersuchung der der Daguerreplatte entsprechenden Absorp- B 
tion wurden jodierte Silberspiegel auf Glas verwendet. Ihnen fehlt zwar # 
die unterliegende Silberschicht, aber es - 
ist kaum anzunehmen, dass hierdurch F 
eine spektrale Veränderung verursacht 
werden kann. Die Hauptsache ist, das 
beide Male kein Bindemittel vorhanden F 
ist, sondern reines Jodsilber zur Anwer- © 
dung kommt, und dass das Jodsilber # 
unter denselben Bedingungen gebildet } 
wird. Wie wir später sehen werden, sind | 
nämlich die quantitativen Verhältnisse 
bei seiner Entstehung nicht ohne Ein- 
fluss auf das spektrale Verhalten. — Der 
zum Jodieren bestimmte Silberspiegel 
muss äusserst dünn, aber trotzdem ho- 
mogen und frei von Poren sein; bei 
wachsender Dicke verbreitert sich die o 
Absorption und verliert an Definition # 
und Schärfe. E 

Bei geeigneter Schichtdicke ist 9 

Fig. 1. der Absorptionsstreifen ausserordentlich # 

scharf und schmal, wie die Fig. 1 der # 

Tafel zeigt. Die Expositionen betrugen 1, 2, 4, 8 und 16 Sekunden mit 3 
einer Spaltöffnung von 0-05 mm, das Quecksilbervergleichsspektrun 
wurde 4 Sekunden mit einem Spalt von 0-025 mm belichtet. * 

Als Messungsresultat ergibt sich aus den beiden, der Quecksilber- 
vergleichsaufnahme zunächst liegenden Spektren: ; 


423.21 uu. 


Die grösste Differenz zweier Messungen betrug hier 0-2 wu, der 
wahrscheinliche Fehler bei der Berechnung aus 10 Messungen alsı 
0-02 uu. Als Mittelwert des Absorptionsmaximums ergibt sich der Wert # 
von 423-21 wu, während, wie oben angegeben, für das Empfindlichkeits- 5 


Verhältnis von Absorption und Empfindlichkeit bei photographischen Präparaten. 107 


maximum 423.28 uw gefunden wurde. Das Vorhandensein einer Ver- 
schiedenheit geht aus diesen Werten nicht hervor; ich glaube damit 
bewiesen zu haben, dass bei reinem, bindemittelfreiem Jodsilber die 
Maxima von Absorption und Lichtwirkung zusammenfallen. 

Um den Einfluss der gebräuchlichen photographischen Bindemittel 
kennen zu lernen, wurden die beschriebenen Versuche auf Jodsilber- 
kollodium- und Jodsilbergelatineplatten ausgedehnt. 

Über die Rolle des Bildträgers in photographischen Schichten be- 
stehen sehr verschiedene Anschauungen; für uns wichtig ist besonders 
der Einfluss auf das spektrale Verhalten der Silbersalze, wofür ein 
Grund mit Bestimmtheit nicht festgestellt ist. Nach Vogels!) Ansicht 
kommt nicht das Bindnmittel selbst in Betracht, sondern das Lösungs- 
mittel, welches für die bei der Bildung des Halogensilbers benutzten 
Salze angewendet wurde. Er unterschied blauempfindliches Bromsilber 
in Gelatine und violettempfindliches in Kollodium und begründet die 
Unterschiede mit der Fällung im ersten Falle aus wässeriger, im zweiten 
aus alkoholischer Lösung. Beim Chlorsilber wird das spektrale Ver- 
halten durch das Bindemittel im umgekehrten Sinne beeinflusst; nach 
Vogel ist es in Kollodium violett- und in Gelatine ultraviolettempfind- 
lieh. Die Unterschiede der Empfindlichkeitsmaxima betragen beide 
Male etwa 10 «a und sind nicht durch die Kundtsche Regel zu 'er- 
klären; ein in Gelatine gefälltes Bromsilber nimmt nach dem Auszen- 
trifugieren und Suspendieren in Kollodium nicht die Eigenschaften der 
ursprünglich in diesem gefällten Modifikation an. Man muss also auf 
eine Verschiedenheit der Natur des Bromsilbers selbst schliessen, ähn- 
lich wie sie Lüppo-Cramer beim Quecksilberjodid feststellen konnte?). 
Neben der ungleichen spektralen Empfindlichkeit findet sich auch bei 
beiden Modifikationen noch eine Reihe anderer grundlegender Unter- 
schiede in bezug auf das Verhalten gegen Reduktionsmittel, gegen Sen- 
sibilisatoren, gegen Erwärmung und gegen chemische, im Gegensatz zu 
physikalischer Entwicklung. Nach unsern jetzigen Anschauungen sprechen 
sie alle für die Annahme der Bildung einer Verbindung zwischen Sil- 
bersalz und Bindemittel. 

Beim Jodsilber findet die Kollodiummodifikation in dem „nassen 
Verfahren“ die ausgedehnteste Verwendung und wird heute noch fast 
genau in derselben Weise gebraucht, wie sie von Archer im Jahre 
1851 beschrieben wurde. Die Lösung eines Jodsalzes in Kollodium 


!) Phot. Mitteil. 20, 100. 
?) Eders Jahrb. 1908, 30. 
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wird auf einer Glasplatte gleichmässig verteilt und in ihr nach dem 
Erstarren durch Baden in Silbernitratlösung Jodsilber gebildet. Die an- 
haftende Silbernitratlösung dient durch Zufügen eines Reduktionsmittels, 
des Entwicklers, zur Bildung von metallischem Silber, welches sich nur 
an den belichteten Stellen ansetzt. Die „physikalische“ Entwicklung 
bedingt also das Vorhandensein eines Silbernitratüberschusses. Wenn 
dieser nur zur Entwicklung erforderlich wäre, müsste man ihn ebenso- 
gut vor der Exposition durch Waschen entfernen und erst wieder bei | 
der Entwicklung zusetzen können. Der Versuch lehrt aber, dass diese 
Art des Vorgehens zu keinem praktischen Resultat führt. Durch das } 
Abwaschen des Silbernitrats wird nämlich die Empfindlichkeit der Platte 
etwa auf den 20. Teil herabgesetzt. Neben der Rolle, die es bei der 
Entwicklung spielt, wirkt das Silbernitrat also auch als „chemischer 
Sensibilisator“, indem das im Lichte freiwerdende Jod sofort gebunden, 
und somit die chemische Lichtwirkung beschleunigt wird. 

Aber nicht nur während der Belichtung, sondern auch bei der Ent- 
stehung des Jodsilbers ist das Vorhandensein eines Überschusses von 
Silbernitrat von grundlegender Bedeutung, da sein Verhalten je nach 
dem Mengenverhältnis der angewendeten Komponenten vollkommen ver- 
schieden ist. Das Jodsilber der gewöhnlichen nassen Platte nimmt zwar | 
durch Wässern vor der Exposition an Empfindlichkeit ab, ohne sie je- 
doch völlig zu verlieren. Anders verhält es sich beim Vorhandensein 
eines Überschusses von Jodsalz; seine Empfindlichkeit ist dann so ge- ® 
ring, dass sie früher vielfach überhaupt geleugnet wurde, und man das @ 
Vorhandensein zweier verschiedener Modifikationen, einer lichtempfind- 


lichen und einer unempfindlichen annahm (Schnauss). Das Vorhan- 


densein einer Empfindlichkeit stellte Carey Lea!) fest, der aber auch } 
nur einen minimalen Betrag dafür fand. 
Über das spektrale Verhalten des Jodsilberkollodiums gibt es eine 
grosse Zahl von Untersuchungen, die alle als Lichtquelle die Sonne be- ® 
nutzten. Vogel?) fand auf trocknem Jodsilberkolledium den Beginn © 
der Wirkung bei H, das Maximum bei @ bis auf etwa ?, der Entfer- # 
nung FG und bis ins Gelb oder Rot eine schwache Wirkung. Jod- # 
silber unter einer Silbernitratschicht (nasses Kollodiumverfahren) zeigte 
eine weitergehende Empfindlichkeit für Ultraviolett und das kräftige 
Maximum nahe bei (@ (etwas gegen F). Nach Monckhoven?) liegt 
das Maximum der Wirkung genau zwischen der dritten Wasserstofflinie 


1) Phot. Korr. 1866, 91. 
2) Pogg. Ann. 153, 223. 
®) Trait. gen. de Photogr. 1880, 21. 
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(H) und @ (also bei 432-4 uw); bei verlängerter Einwirkung des Spek- 
trıms reicht der Effekt von U bis D, bei sehr langer Exposition sola- 
risiert das Jodsilber im Violett, und das Maximum der Wirkung rückt 
bis E im Grünen vor. Auch Eder!) bestimmte das Empfindlichkeits- 
maximum im Sonnenspektrum und fand: die dominierende Wirkung 
des Sonnenspektrums auf Jodsilberkollodium beginnt kräftig bei ca. 
437 uu einzusetzen und geht mit fast gleicher Kraft ins Ultraviolett 
hinein. Die Mitte der maximalen Wirkung liegt bei 425 bis 420 uu“. 

Für die zu Messungen bestimmten Aufnahmen diente wieder der 
Nernstfaden als Lichtquelle, die Platte wurde durch Giessen 2°/,igen 
Kollodiums hergestellt, in dem 0.75%, Jodkalium gelöst waren. Das 
Silberbad war 10°%/,ig und mit einigen Tropfen 
Salpetersäure angesäuert. Die Spaltbreite betrug 
0.05 mm; exponiert wurde 5, 10 und 20 Minuten 
und 2 Minuten für das Vergleichsspektrum. Eine 
Kopie der Platte ist die Fig. 2. 

Jeder der berechneten Mittelwerte ist aus 
fünf Messungen gewonnen. Die Grösse des 
eventuellen Fehlers ergibt sich aus der Diffe- 
renz der angegebenen Zahlen. Gemessen wurde 
in den den drei Expositionen entsprechenden 
Schwärzungsstreifen. 

Das Empfindlichkeitsmaximum einer nassen 
Jodsilberkollodiumplatte mit Jodsilberüberschuss 
liegt im Mittel bei: Fig. 2. 

429.39 uu. 


Zur Messung der entsprechenden Absorption wurde eine in genau 
gleicher Weise hergestellte Platte als Filter vor den Spalt gebracht. 
Der einzige Unterschied bestand darin, dass zur direkten Aufnahme 
die Platte zweimal gegossen wurde, um eine kräftige Schicht zu er- 
halten, während es bei der Herstellung des Filters nur einmal geschah, 
und durch starkes Neigen eine möglichst dünne Schicht erzeugt wurde. 
Eine Kopie der erhaltenen Platte gibt Fig. 3. Als Mittelwert ergibt 


sich hier: 429.43 uu. 
Die Differenz der Mittelwerte zwischen Absorption und Empfind- 
lichkeit beträgt also: 0-04 uu. 


Ein merklicher Unterschied ist demnach auch hier nicht festzustellen. 


') Eder und Valenta II, 133. 
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Das Vorhandensein eines Einflusses des anhängenden Silbernitrats 
auf die Farbenempfindlichkeit des Jodsilbers in Kollodium wurde bereits 
von Vogel behauptet, aber nur im Gegensatz zu trockenen Kollodiun- 
platten untersucht, d. h. solchen, bei denen der ursprüngliche Silber- 
überschuss durch Waschen entfernt war. Auch wenn er mit Jodkaliun- 
überschuss arbeiten wollte, verfuhr Vogel so, dass er die Platten auf 
dem gewöhnlichen Wege herstellte und den Überschuss von Silbernitrat 
durch Baden in Jodka- 
liumlösung entfernte, 
wie z.B. bei den Ver- 
suchen über die Wir- 
kung der chemischen 
Sensibilisatoren. Wäh- 
rend so allemal das 
Jodsilber unter den- 
selben Bedingungener- 
zeugt wurde, bedingt 
den massgebenden 
Unterschied der Un- 
stand, welcher von 
den beiden Körpern, 
Silbersalza oder Jod- 
salz, im Moment der 
Umsetzung im Über- 
schuss vorhanden ist. 
Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, dass beim Vorhandensein eines Silbernitratüberschusses mit dem 
im Status nascendi befindlichen Jodsilber Adsorptionsverbindungen ent- 
stehen, die ein anderes Verhalten bedingen, als bei einem von vorn- 
herein vorhandenen Jodsalzüberschuss. Ähnliche Erscheinungen sind bei 
Gelatineemulsionen bekannt. Um einheitliche Versuchsbedingungen zu 
schaffen, wurde deshalb bei meinen Versuchen das Silbernitrat in dem 
Kollodium gelöst und das Jodsilber durch Baden in Jodkaliumlösung 
gebildet. Störend bemerkbar machte sich hierbei der Umstand, dass die 
Umsetzung nur sehr langsam erfolgte, so dass in der Zwischenzeit ein 
Teil des Silbernitrats herausdiffundierte und zur Bildung eines Jodsilber- 
niederschlages in dem Bade führte. Eigentümlich ist den soher gestellten 
Platten die ausserordentliche Neigung zur Solarisation, eine Erscheinung, 
die in gleichem Masse auch bei Jodsilbergelatineplatten zu beobacl- 
ten war. 


Fig. 3. 
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Beim Belichten mit anhängender Jodkaliaumlösung konnte eine 
Liehtwirkung im Spektrum nicht erhalten werden, während nach gründ- 
lichen Auswässerung der Vorgang normal verlief. Entwickelt wurde 
nach vorherigem Baden in 5°,iger Silbernitratlösung in gewöhnlicher 
Weise. Um das Austrocknen der Platten während der Exposition und 
dadurch die Verhinderung des Entwickelns zu vermeiden, wurden früher 
bei den sogenannten Badkollodiumtrockenplatten Präservative verschie- 
dener Art verwendet. Zur Vermeidung jeder fremden Beimischung 
sättigte ich die Luft 
in dem Spektrographen 
durch Einstellung einer 
Schale mit Wasser mit 
Feuchtigkeit; die Kassette 
schloss dicht genug, um 
ein Verdunsten nach 
aussen zu verhindern. 

Die Empfindlichkeit 
der Platten war nicht so 
gering, wie nach den 
ältern Angaben erwartet 
wurde; sie betrug !y, 
bis Y/,, von derjenigen 
; der gewöhnlichen nassen 
Platte mit Silbernitrat- 
überschuss. Die Art der 
Liehtwirkung ist aber 
typisch verschieden. Es entsteht kein ausgesprochenes Maximum, sondern 
eine diffuse Wirkung, deren Ausdehnung ungefähr mit der bei der ge- 
silberten Platte beobachteten übereinstimmt, aber auch bei reichlicher 
Belichtung stets flau und kraftlos bleibt. 

Zur Messung wurde eine Platte mit Nernstlicht exponiert, aber die 
Maxima waren zu einer genauen Bestimmung ungeeignet; sie lagen 
ungefähr bei 422 «u und zeigten innerhalb eines Bereiches von etwa 
duu nach beiden Seiten keinen merklichen Abfall. 

Bei der Untersuchung der Absorption fand sich eine überraschende 
Erscheinung, nämlich. ihre Zerlegung in zwei nebeneinder liegende 
Streifen, wie sie die Fig. 4 zeigt. 

Für die Absorption des Jodsilberkollodiums mit Jodkaliumüber 
schuss ergeben sich die Mittelwerte 

426-64 uu und 420.40 wu. 


Fig. 4. 
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Von den beiden Absorptionsstreifen ist der der grössern Wellen. 


länge entsprechende schmaler und ziemlich intensiv, während der an- $ 


dere diffuser und weniger ausgesprochen erscheint. 

Es ergibt sich auch hier wieder, dass das Empfindlichkeitsmaximun 
bei 422 uu ungefähr in der Mitte zwischen den beiden Absorptions- 
streifen liegt. 

Gegenüber dem scharf begrenzten und ausserordentlich intensiven 
Absorptionsstreifen der mit Silbernitratüberschuss bereiteten Platte zeigt 
sich hier jedenfalls ein typischer Unterschied entsprechend dem Ver- 
hältnis beider Modifikationen an Kraft und Empfindlichkeit bei der 
Belichtung. 

Die Vogelsche Angabe!), dass die Gegenwart von Silbernitrat 
die Empfindlichkeit hauptsächlich für die stark brechbaren Strahlen 
erhöhe, konnte nicht bestätigt werden, im Gegenteil fand sich bei 
meinen Beobachtungen eine Verschiebung im entgegengesetzten Sinne, 


und zwar um etwa 7uu, während das Maximum der mit Jodkaliun- } 


überschuss erzeugten Schicht annähernd. mit dem des bindemiittelfreien 
Jodsilbers zusammenfällt. Eine Verschiebung durch Baden in Silber- 
nitrat in derselben Richtung wie ich beobachtete Eder?) an Bron- 
silbergelatineplatten. 

Die Untersuchung des Jodsilbers in Gelatine bot Schwierigkeite 
teils bei der Herstellung der Emulsion, teils bei deren Verarbeitung 
Lüppo-Cramer?), der die eingehendsten Untersuchungen hierüber an- 
stellte, fand, dass Jodsilber wenig Neigung besitzt, sich in Gelatine zu 
emulsifizieren im Gegensatz zu Gummi, worin es leicht brauchbar 
Emulsionen gibt*). 

Für meine Zwecke brauchte ich eine reine Gelatineemulsion mit 
mit Jodkaliumüberschuss und stellte sie nach folgendem Rezept her: 
6 g Gelatine wurden in 100 ccm Wasser gelöst und die eine Hälfte 
davon mit 1-8 g Silbernitrat, die andere mit 1-85 g Jodkalium versetzt. 


Die silbernitrathaltige Lösung wurde dann in der beim Emulsifizieren # 


*) Hdb. 2, 157. 
2, Eder und Valenta 3, 18. 


®, Eders Jahrb. 1903, 4, 30, 43; Phot. Korr. 1905, 12; zusammengefasst in | 


Photogr. Probleıne 1907. 

*, Der genannte Autor hatte die Güte, mir von seinen Platten zur Verfügung 
zu stellen, auf denen das Jodsilber in Gummilösung emulsifiziert und nach den 
Reifen mit Ammoniak unter Zusatz von Gelatine vergossen ist. Ihm verdanke ic 
auch das Entwicklungsrezept, welches sich bei meinen Versuchen aufs beste be- 
währte. Für beides sei ihm auch an dieser Stelle der verbindlichste Dank aus 
gesprochen. 
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sebräuchlichen Weise zu der andern hinzugefügt und ergab bei vor- 
sichtiger Behandlung eine tadellose Emulsion. Die Temperatur während 
des ganzen Vorganges war etwa 40 bis 50° Nach dem Erstarren und 
Zerkleinern erfolgte die weitere Verarbeitung wie üblich. Von grösster 
Wichtigkeit ist — in Übereinstimmung mit Lüppo-Cramers An- 
gaben — sehr gutes Waschen; Spuren zurückgehaltenen Jodkaliums 
scheinen eine Lichtwirkung vollkommen zu verhindern. Entwickelt 
wurde physikalisch mit einer Lösung von 5 g Metol und 50 g Zitronen- 
säure in 500 ccm Wasser, die vor dem Gebrauch mit !/,, ihres Volumens 
10°,iger Silbernitratlösung versetzt wurde. Nach Eder ist „Jodsilber 
in Form von Gelatineemulsionen, mit überschüssigem Jodkalium gefällt, 
viel hundertmal weniger lichtempfindlich als Bromsilber. Bei sehr 
langer Belichtung erhält man nach dem Hervorrufen mit alkalischem 
Pyrogallon ein schwaches Bild bei @, welches sich noch bei längerer 
Belichtung bis gegen H und gegen F ausdehnt und ein Maximum bei 
G'1,F oder @ 1, F hat“ (d. i. bei 449 uu oder bei 458 uw; die Be- 
obachtungen wurden alle im Sonnenspektrum gemacht). Nach Lüppo- 
Cramer liegt das Maximum bei @. 

Bei meinen Platten, die nicht gereift waren, bleibt die Empfind- 
lichkeit stets sehr gering, Zur Messung wurde bei einem Spalt von 
0.25 mm mit der Nernstprojektionslampe 24 und 48 Stunden belichtet, 
für das Vergleichsspektrum 3 Stunden. Aus dem Verhältnis der Ex- 
positionszeiten für Nernst- und Quecksilberlicht scheint mir hervor- 
zugehen, dass bei den tagelangen, über Nacht unterbrochenen Belich- 
tungen das Zurückgehen des latenten Bildes von Einfluss war. Die 
Messungen konnten verhältnismässig genau angestellt werden, da das 
Maximum auffallend schmal und scharf ist und nach beiden Seiten 
steil abfällt, genau wie es Lüppo-Cramer an seinen Platten beobachtet 
hat. Der gefundene Wert beträgt im Mittel 


434-81 wu. 


Zur Absorptionsmessung musste die Emulsion stark verdünnt wer- 
den, da die zur Aufnahme benutzte Platte trotz ihres transparenten 
Aussehens eine ausserordentlich starke Absorption zeigte. Bei Anwen- 
dung zu dieker Schichten wird das ganze Spektrum vom Ultraviolett 
bis ca. 224 uw ausgelöscht, bei dünnern Schichten und längerer Be- 
lichtung kommt aber zuerst etwa bei 414 uu eine Zone grösserer Durch- 
lässigkeit zur Wirkung, durch welche die selektive Absorption von der 
ultravioletten Endabsorption getrennt erscheint. Bei Anwendung ge- 


nügend dünner Schichten tritt dieselbe Erscheinung auf wie bei den 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV. 8 
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mit Jodkaliumüberschuss hergestellten Kollodiumplatten. Es wird näm- 
lich dann erkennbar, dass die Absorption wieder aus zwei Streifen be- 
steht, deren Aussehen genau so ist, wie dort beschrieben wurde. Eine 
Kopie der Platte ist in Fig. 5 gegeben. Bei der Messung ergaben sich 
als Werte für die beiden Linien: 


417.04 uu und 422.20 uw. 


Beim Vergleich der Resultate für Empfindlichkeit und Absorption 
ergibt sich ein überraschendes Resultat. Während sich das Empfindlich- 
keitsmaximum bei434-81 wu 
befand, liegt die Mitte der 
beiden Absorptionsstreifen 
bei 419.62 uu, d.h. beide 
sind gegeneinander um 
15-19 uw verschoben. Eine 
Erklärung für diese Tat- 
sache soll weiter unten ver- 
sucht werden. 

Bei den Lüppo-Cra- 
merschen Platten war die 
Frage von Interesse, wie der 
wechselseitige Einfluss von 
Gummi und Gelatine zum 
Ausdruck käme. 

Das Empfindlichkeits- 
maximum sieht ähnlich aus 

Fig. 5. wie das auf der reinen 

Gelatine gefundene, nur dass 

es etwas weniger scharf und intensiv erscheint. Die Belichtungszeit 

betrug mit einem Spalt von 0-25 mm bei der Nernstlampe 4 uni 

8 Stunden und für die Quecksilberlampe 1 Stunde. Die erste Exposition 

war wie stets so gewählt, dass eben eine deutliche, messbare Einwir- 
kung erzielt wurde. Der Mittelwert ist: 


432.78 uu. 


Das Empfindlichkeitsmaximum liegt demnach nur um 2-03 wu 
weiter nach Violett zu als in der reinen Gelatine. Ähnlich dieser ist 
auch das Verhalten bei der Absorption. Um eine zu ihrer Messung 
genügende Durchlässigkeit zu erzielen, wurde die Schicht abgelöst und 
mit etwa der zehnfachen Menge 5°J,iger Gelatine verdünnt. Es er- 
scheinen wieder zwei Streifen, deren Bild dem bei der Gelatine be- 


Sc 


b: 
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schriebenen entspricht. Die Messungswerte ergeben als Mittel: 


428.22 uu und 421.28 uu. 


Ein Vergleich mit der Lage des Empfindlichkeitsmaximums zeigt 
auch hier wieder dessen Verschiebung nach Rot zu, und zwar im Mittel 
um 8 um. 

Um festzustellen, was für eine Modifikation sich in der Lüppo- 
Cramerschen Platte gebildet hatte, wurde die Absorption einer reinen 
Jodsilbergummiemulsion bestimmt; die gefundenen Werte betragen 


418-89 uu und 423-91 uu. 


Es ergibt sich hieraus, dass die hier ebenfalls auftretenden beiden 
Streifen zwischen denen der Gelatine und der gemischten Platte liegen. 
Das Empfindlichkeitsmaximum konnte nicht bestimmt werden. Aber 
jedenfalls scheint festzustehen, dass bei den Gummigelatineplatten beide 
Bindemittel zur Einwirkung gelangen. 

Die Endresultate aller Messungen sind zur Übersicht in der Ta- 
belle 2 zusammengestellt. 

Hier sei bemerkt, dass das Erscheinen eines Empfindlichkeits- 
maximums trotz zweier Absorptionsstreifen wahrscheinlich auf deren 
geringen Abstand in Verbindung mit der Grösse der notgedrungen ver- 
wendeten Spaltbreiten zurückzuführen ist. 


Tabelle 2. 


Empfindlichkeits- und Absorptionsmaxima des Jodsilbers. 


* . Empfindlich- Absorptions- a 
Bindemittel | Ge Rat „Lu Verschiebung 
1. Keins 423.28 uu 423.21 uu 0-07 uu 
2. Kollodium mit Silber- 429.39 | 429.43 0:04 uu 


nitratüberschuss * 


1 
3. Kollodium mit Jod- ca. 422 | 426.64 Liegt in der Mitte! 
kaliumüberschuss y | 420.40 8 uu im Mittel 
4. Gelatine abi. 15-19 a im Mittel 


5. Gummi und Gelatine | 43278 | da02e 8 ‚au im Mittel 


| 4923-91 
| .418:89 

Bei der Betrachtung ergibt sich ein typischer Unterschied zwischen 
bindemittelfreien und kollodiumhaltigen Schichten auf der einen, gelatine- 
und gummihaltigen auf der andern Seite. Für die erste Gruppe halte 


ich das Zusammenfallen der Maxima von Absorption und Empfindlich- 
8* 


6. Gummi 
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keit für bewiesen, und dieses Resultat steht in Einklang mit den üb- 
lichen Anschauungen!), die hier — zum ersten Male an einem ein- 
heitlichen lichtempfindlichen Körper — bewiesen werden konnten. Man 
kann daraus einen Schluss ziehen auf die Analogie der Vorgänge bei 
der optischen Absorption und photochemischen Extinktion, oder bei der 
Umwandlung der Lichtenergie in Wärme und in chemische Arbeit. 

Bei der Gelatine und beim Gummi scheinen andere Verhältnisse 
vorzuliegen, die wahrscheinlich in einem gewissen Zusammenhang mit 
dem Reifungsprozess stehen, dessen Eintritt in diesen Bindemitteln bei 
allen Halogensilbersalzen nachgewiesen werden konnte?). Die Gelatine — 
und wahrscheinlich auch der Gummi — wirken nach den neuern An- 
schauungen nicht als chemischer Sensibilisator in dem gewöhnlichen 
Sinne, denn ihre Affinität zu den Halogenen steht in gar keinem Ver- 
hältnis etwa zu der des Silbernitrats, sondern sie bilden mit dem Silber- 
salz eine Art von Adsorptionsverbindung, wie sie Quincke®) beim 
Bromsilber als „ölartigen Bromsilberleim“ bezeichnet. 

Diese Verbindung nun muss, da durch ihre Bildung die Empfind- 
lichkeitssteigerung hervorgerufen wird, bei dem Entstehen der Licht- 
wirkung primär in Reaktion treten. Sie hüllt die einzelnen Körner 
ein und wirkt bei der Zersetzung im Licht vielleicht nach der Art der 
optischen Sensibilisatoren, indem ihre Menge allein zwar nicht genügen 
würde, eine deutliche Schwärzung hervorzurufen, sie aber durch Be- 
einflussung des übrigen vorhandenen Jodsilbers ein kräftiges Empfind- 
lichkeitsmaximum entsprechend ihrer Periode hervorbringt. Der typische 
Unterschied wäre, dass in unserm Falle das Sensibilisierungsmaximun 
allein zum Ausdruck kommt, während im Eigenmaximum des Jodsilbers 
infolge der geringen chemischen Extinktion im Verhältnis zur optischen 
Absorption in absehbarer Zeit keine merkliche Schwärzung hervorgerufen 
wird. Auch am Bromsilber kann man bei der Reifung die Zunahme 
der Empfindlichkeit für längere Wellen beobachten. Die Gesamtab- 
sorption dieser hypothetischen Verbindung müsste aber infolge ihrer 
relativ grossen photochemischen Extinktion und der Kleinheit der vor- 
handenen Menge im Verhältnis zu der starken Absorption des reinen 
Jodsilbers so gering sein, dass sie bei deren photographischer Wieder- 
gabe nicht mit zum Ausdruck gelangt. 

Mit grösserer Wahrscheinlichkeit vorstellbar ist nach den früher 


ı) Vgl. die früher zitierten Arbeiten. Der gleichen Ansicht sind Vogel, Eder, 
v. Hübl; anderer Schultz-Sellack, Wiedemann, Acworth. 

2) Vgl. Lüppo-Cramer, Photogr. Probleme 1 ff. 

») Eders Jahrb. 1906, 3 ff. 
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ausführlich dargestellten Anschauungen, dass im Falle der komplizierten 
organischen Jodsilberverbindungen bei der optischen Absorption und 
photochemischen Extinktion verschiedene Atomkomplexe in Schwin- 
sungen geraten, deren Perioden nicht übereinzustimmen brauchen'). 

Eine bemerkenswerte Erscheinung ist die beobachtete Verdopplung 
des Absorptionstreifens. Wenn wir die beschriebenen Versuche zu- 
sammenfassen, so ergibt sich, dass dieser Fall stets dann eintrat, wenn 
ein Überschuss an Jodsalz bei der Bildung des Jodsilbers vorhanden 
war. Dieser Umstand lässt darauf schliessen, dass man es wirklich, 
wie früher geglaubt wurde, je nach den Mengenverhältnissen der Kom- 
ponenten mit zwei verschiedenen Modifikationen zu tun hat (Schnauss). 

Auch beim Bromsilber sind ähnliche Erscheinungen bekannt, die 
auf gleichartige Verhältnisse hindeuten. 

Zum Schluss sei noch die Frage erörtert, ob die an dem Eigen- 
maximum eines lichtempfindlichen Körpers beobachteten Tatsachen und 
somit auch die daraus gezogenen Schlüsse ohne weiteres auf ein Sen- 
sibilisierungsmaximum übertragen werden dürfen. 

Zur Entscheidung konnten Versuche an sensibilisiertem Jodsilber 
nicht herangezogen werden, da dieses, wie bekannt war und durch 
meine Beobachtung wiederum bestätigt wurde, einer optischen Sensi- 
bilisierung nach unsern jetzigen Methoden nicht zugänglich ist; die 
Farbstoffe der Isocyaninreihe erwiesen sich als ebenso unbrauchbar 
wie alle früher versuchten. Eine Erklärung dieser Erscheinung, die 
um so auffallender ist, als nach den sonstigen Erfahrungen das Jod- 
silber infolge der Feinheit des Kornes und der Leichtigkeit seiner An- 
fürbung zur Sensibilisierung prädisponiert erscheint, wurde verschiedent- 
lich versucht?). Sie ist wahrscheinlich darin zu suchen, dass, wie schon 
Vogel fand, Bromsilber und Chlorsilber bei langer Belichtung für das 
ganze Spektrum empfindlich sind und durch die Anfärbung nur eine 
Steigerung dieser Empfindlichkeit erfahren, ohne dass sie neu hervor- 
gebracht zu werden braucht. Für Jodsilber charakteristisch ist dagegen 
die Schmalheit und Schärfe des Empfindlichkeitsbereiches, wodurch die 
vorliegende Arbeit ermöglicht wurde. Derselbe Umstand scheint es zu 
sein, welcher eine Sensibilisierung verhindert. Wie Eder?) es aus- 
drückt, ist das Jodsilber sehr schlecht durch Farbstoffe zu sensibilisieren, 
„weil es die Hauptschwingung entsprechend den blauen Strahlen des 


') Vgl. Bodenstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 23 (1893). 

?, Lüppo-Cramer, Phot. Korr. 1904, 21; Eder, Hdb. 2, 52; Kieser, Beitr. 
2. Chem. d. Sensib. von Silbersalzen 1906. 

®) Eder und Valenta 3, 77. 
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Spektrums besitzt, und die Molekularbewegung nur in sehr geringem 
Masse oder gar nicht im Einklang mit den langwelligen Lichtstrahlen 
erfolgt, weshalb auch die Wirkung der beigemengten absorbierenden 
Farbstoffe zu schwach zu sein scheint, um die träge Bewegung der 
Jodsilbermoleküle bis zur Zerreissung des Atomkomplexes zu steigern“, 
Aber auch ohne einen direkten Beweis durch Versuche lässt sich die 
oben gestellte Frage beantworten, wenn wir die verschiedenen Sensi- 
bilisierungstheorien betrachten. Über den Mechanismus des Vorganges ® 
bestehen eine Reihe grundverschiedener Theorien. Von Abney!) wurde 
er auf Reduktion der Farbstoffe im Licht und sekundäre reduzierende 
Wirkung des ausgeblichenen Farbstoffes auf das Jodsilbermolekül zurück- 
geführt. Schon Vogel wandte dagegen ein, dass diese Wirkung wohl 
manchmal eintreten kann, aber die Lichtempfindlichkeit des Farbstoffes 
keine notwendige Vorbedingung der Sensibilisierung ist. Die Abney- 
sche Theorie scheint demnach keine grosse Wahrscheinlichkeit für sich 
zu haben. Nach Vogels Ansicht geschieht die Hauptwirkung durch 
Mitteilung der im Farbstoff durch Licht erzeugten Schwingungen au 
das benachbarte, ebenfalls belichtete, aber mangels genügender Ab- 
sorption zu schwach in Schwingungen geratene Bromsilber. Ähnliche 
Gedanken führte Eder aus, nach dessen Ansicht sich Bromsilber und 
Farbstoff durch Molekularattraktion verbinden und sich in ihrer Wirkung 
gegenseitig steigern. Anormale Dispersion zog Albert zur Begründung 
heran, ohne, wie früher erwähnt wurde, überzeugende Gründe dafür 
anführen zu können. 

Fluorescenz der Farbstoffe diente öfter zur Erklärung, wurde aber — 
besonders von Eder — nicht für den wahrscheinlichen Grund gehalten. | 
wenngleich sie die zwangloseste Erklärung für den Zusammenhang 
zwischen Farbstoff und Silbersalz zu „geben scheint. Neuerdings kan 
Stark?) hierauf zurück und glaubte, unter der Voraussetzung der 
Fluorescenztheorie, umgekehrt aus der Tatsache der optischen Sensi- 
bilisierung latente Fluorescenz von Farbstoffen nachweisen zu können. 
Die mangelnde Sensibilisierungsfähigkeit des Jodsilbers ist aus seinen 
Anschauungen heraus nicht zu erklären, da z. B. beim Cyanin das 
violette Fluorescenzspektrum nach seinen Angaben in den Empfindlich- 
keitsbereich des Jodsilbers hineinfällt. 

Mit Ausnahme der Abneyschen Theorie, die am wenigsten Wahır- 
scheinlichkeit für sich hat?), führen alle andern schliesslich darauf hin- 


1) Phot. Korr. 88, 380. 
2) Latente Fluorescenz und optische Sensibilisation. Phys. Zeitschr. 8, 24°. 
3, Vgl. Bothamley, Brit. Journ. of Phot. 1895, 727. 
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aus, eine chemische Absorption des längerwelligen Lichtes oder des in 
das Eigenmaximum hineinfallenden Fluorescenzlichtes durch das Silber- 
salz zu konstruieren. Wie diese entsteht, ist unerheblich gegenüber der 
Tatsache, dass sie das Entstehen des Empfindlichkeitsmaximums bedingt, 
welches sich also auch hier zu dem Maximum der optischen Absorption 
verhalten muss, wie bei dem in der vorliegenden Arbeit behandelten 
Falle eines Eigenmaximums. 


Zusammenfassung. 

Die Frage nach dem Einfluss der Wellenlänge auf das Verhältnis 
von optischer Absorption zu photochemischer Extinktion war an sensi- 
bilisierten Trockenplatten studiert worden, ohne dass auf diesem nicht 
recht geeigneten Wege ein eindeutiges Resultat erhalten wurde. In 
der vorliegenden Arbeit wurde gefunden, dass beim Jodsilber eine Ent- 
scheidung dieser Frage möglich ist, und nach Bestimmung der Emp- 
findlichkeits- und Absorptionsmaxima für die verschiedenen bekannten 
Modifikationen festgestellt, dass für Jodsilber ohne Bindemittel und in 
Kollodium die Maxima von Absorption und Empfindlichkeit zusammen- 
fallen. Weitere Beobachtungen ergaben den Einfluss des Silbernitrat- 
überschusses auf das spektrale Verhalten und zeigten, dass bei seinem 
Vorhandensein, ebenso wie im bindemittelfreien Jodsilber, ein einzelner 
scharfer Absorptionsstreifen besteht, während bei Jodkaliumüberschuss 
zwei getrennte, schwächere und unschärfere Streifen auftreten. In 
(relatine- und Gummiemulsionen wurde eine starke Verschiebung des 
Empfindlichkeitsmaximums gegen das Absorptionsmaximum gefunden, 
die in reiner Gelatine 16-65 ww betrug. Eine Erklärung wurde durch 
die Annahme einer lichtempfindlichen organischen Silbersalzverbindung 
versucht. 

Zuletzt wurde festgestellt, dass die gefundenen Resultate auch für 
Sensibilisierungsmaxima ihre Gültigkeit behalten. 

Bei der Ähnlichkeit der Silberhalogene in ihrem sonstigen Verhalten 
ist mit grosser Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass die gefundenen Rn 
Tatsachen auch beim Chlor- und Bromsilber zutreffen, wo sie einer N 
direkten Beobachtung nicht zugänglich sind, aber die grösste praktische 
Bedeutung besitzen. 


—— 
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Über elektrisches Heizen bei der fraktionierten 
Destillation'). 


Von 
Theodore W. Richards und J. Howard Mathews’?). 
(Mit 1 Figur im Text.) 


Bei einer in diesem Laboratorium jetzt im Gang befindlichen Unter- 
suchung?) wurde es nötig, eine Anzahl von organischen Flüssigkeiten 
zu fraktionieren, um sie in einen für die Untersuchung genügend reinen 
Zustand zu bringen. Zuerst wurde dabei der Destillationsprozess in 
der üblichen Art und Weise ausgeführt, — doch waren für manche 
Stoffe sehr viele aufeinanderfolgende systematische Destillationen er- 
forderlich, um eine ausreichende Menge von Material herzustellen, das 
innerhalb eines annehmbaren Temperaturgebietes siedete, und in mehr 
als einem Falle erschien die Aufgabe ganz aussichtslos. 

Ein Teil der fraglichen Arbeit hatte die Bestimmung der latenten 
Verdampfungswärme verschiedener Stoffe mittels einer Modifikation 
des Kahlenbergschen Apparates‘), über die später zu berichten sein 
wird, zum Gegenstande. Es wurde nun bei solchen Versuchen die Be- 
obachtung gemacht, dass jede einzelne der organischen Flüssigkeiten 
bei einer viel konstantern Temperatur siedete, wenn sie elektrisch durch 
die Platinspirale dieses Apparates erhitzt wurde, als sie es vorher bei 
ihren fraktionierten Destillationen im gewöhnlichen Siedekolben getan 
hatte. Dies führte zur Benutzung der heissen Platinspirale an Stelle 
des Bunsenbrenners als Wärmequelle für die vorläufige fraktionierte 
Destillation, und es ergab sich hierdurch eine erheblich grössere Wirksan- 
keit dieses Prozesses. 

Wahrscheinlich liegt der Grund für diese Verschiedenheit in der 
Wirkung der beiden Methoden darin, dass in den beiden Fällen der 
Betrag der Überhitzung verschieden ist. Der Erfolg der Fraktionierung 
erscheint in Frage gestellt, sowie eine erhebliche Überhitzung eintritt. 
weil in diesem Falle die höher siedende Fraktion dazu neigt, zugleich 

1) Gleichzeitig erscheinend in den Proc. Amer. Chem. Soc. 53, Nr.20 (1908. 

2) Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 

3) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 449 (1908). 

*) Journ. Phys. Chem. 5, 215 (1895). 
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mit der niedriger siedenden überzugehen. Zur wirksamsten möglichen 
Trennung sollte die Temperatur der Flüssigkeit niemals den wirklichen 
Siedepunkt des zu der betreffenden Zeit in der Retorte befindlichen 
Gemisches übersteigen. Es ist eine wohlbekannte Tatsache, dass ein 
deutliches Überhitzen statthat, wenn man eine Flüssigkeit in einem 
(lasgefäss durch Anwendung äusserer Hitze kocht. Anderseits fanden 
wir, dass nur ein sehr geringes Überhitzen der Flüssigkeit eintritt, wenn 
|sie durch einen elektrischen Strom geheizt wird, der durch einen ge- 
eigneten, ganz in die Flüssigkeit eingetauchten Widerstand fliesst. Herr 
Lawrence Bigelow hat diese Heizmethode bereits zur Molekular- 
gewichtsbestimmung von Stoffen in Lösung durch Messung der Siede- 
punktserhöhung vorgeschlagen; dass sie sich mit befriedigendem Erfolge 
hierbei anwenden lässt, ist ein Beweis für ihre Wirksamkeit in bezug auf 
Vermeidung der Überhitzung. Es ist deshalb einleuchtend, dass man von 
der elektrischen Heizmethode bei der fraktionierten Destillation eine voll- 
ständigere Trennung erwarten kann, als die gewöhnliche Methode sie liefert. 
| Die Sache ist so nahe liegend, dass vermutlich vor uns schon 
jandere an sie gedacht haben. Da wir aber niemals diese Methode in 
Gebrauch sahen, noch es uns gelang, sie in der chemischen Literatur 
erwähnt zu finden, so wollen wir doch durch diesen kurzen Aufsatz 
die Aufmerksamkeit auf sie lenken. 

Die Grösse der Verbesserung in der Wirksamkeit lässt sich am 
besten durch zwei Parallelversuche zeigen, die in jeder Hinsicht, ausser 
der Heizquelle, identisch sind. Ausserdem wurden noch in den ge- 
wöhnlichen Siedekolben Markownikowsche Kapillarrohre eingesetzt, 
um die Überhitzung einigermassen hintanzuhalten. Selbst bei An- 
wendung dieser, die alte Art und Weise verbessernden Vorsichtsmass- 
regel, ist der Unterschied im Ergebnis sehr ausgesprochen, wie die 
folgenden Zahlen zeigen mögen. 

0-1 Liter eines Präparates von normalem Butylalkohol, der mit 
entwässertem Kupfervitriol getrocknet war, benötigten sechs Destilla- 
tionen, um 75ccm einer Flüssigkeit zu gewinnen, die innerhalb eines 
Grades (117-0 bis 118-0° bei 750mm Druck) überging, wenn die ge- 
wöhnliche Methode mit äusserm Erhitzen durch eine Gasflamme an- 
gewendet wurde. 

Das gleiche Volumen Ausgangsflüssigkeit ergab durch nur zwei 
Destillationen mit elektrischer Erhitzung ein gleiches Volumen Destillat 
von viel höherer Reinheit — sein Siedepunkt schwankte nur um 0-6° 
(117-3 bis 117.99). - 

Ganz entsprechend ergaben 120 ccm Örthokresol, die nach einer 
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Destillation 100 cem innerhalb von 0-8° (190-0 bis 190-8° bei 765 mm 
Druck) lieferten, nach der neuen Methode eine gleiche Menge Destillat, 
die innerhalb von 0-.3% (189.9 bis 190-.2° bei 758-5 mm Druck) über- 
ging. Es liessen sich noch zahlreiche ähnliche Beispiele anführen, 
doch dürften diese bereits ausreichen, um die grossen Vorteile des 
elektrischen Heizens erkennen zu lassen, 

Ein Wort über eine zweckmässige 
Form des Apparates dürfte nicht über- 
flüssig sein, wenngleich sich die Heiz- 
widerstandsspule auch in jedem gewöhn- 
lichen Destillationsapparat unter den 
Flüssigkeitsspiegel tauchen lässt. Um 
Material zu sparen, wurde eine kleine 
Ausbuchtung in den Boden eines ge- 
wöhnlichen, kräftigen Destillationskolbens 
geblasen. In diese Ausbuchtung wurde 
die Heizspule gebracht. Die Spule be- 
stand aus etwa 40cm Platindraht und 
besass einen Widerstand von 0-7 Ohm. 
Der zehn bis fünfzehn Ampöre starke 
Strom wurde von oben her dem Wider- 
standsdrahte durch zwei starke Kupfer- 
drähte zugeleitet. Diese waren in Glas- 
röhren hineingesteckt, in deren unten 
Enden die Platindrahtenden eingeschmol- 
zen waren. Der Kontakt wurde durch 
ein paar in den Rohren befindliche 
Tropfen Quecksilber hergestellt. Die 
Kupferdrähte müssen stark (2-5 bis 3mm Durchmesser) sein, damit sie 
sich nicht durch den Strom erhitzen und dann den Dampf, der mit 
ihren Schutzglasröhren in Berührung kommt, überhitzen. Aus diesen 
Grunde würde es vorteilhaft sein, die elektrischen Verbindungen von 
unten her durch die Wände der Ausbuchtung einzuführen. Die vor- 
liegende Anordnung lässt sich aber offenbar am leichtesten herstellen. 
Es ist notwendig, dass Spule und Quecksilberkontakte jederzeit ganz 
von Flüssigkeit bedeckt sind. In der Abbildung ist die ganze Anord- 
nung dargestellt. In Wirklichkeit war die Spule noch kompakter, als 
die Abbildung es zeigt, so dass man den ganzen Kolbeninhalt bis aul 
vier oder fünf Kubikzentimeter abdestillieren konnte, ohne den Wider- 
stand auftauchen zu lassen. 
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Es ist wohl beinahe überflüssig, darauf hinzuweisen, dass bei Er- 
hitzung von Elektrolyten auf diese Weise durch einen Kurzschluss 
durch die Flüssigkeit eine geringe Zersetzung stattfinden kann — die 
Methode lässt sich deshalb für Flüssigkeiten dieser Art nicht gut an- 
wenden. 

Weil die Blasen nur von dem kleinen Querschnitte des heissen 
Widerstandsdrahtes her aufsteigen, so geht das Sieden sehr ruhig vor 
sich, und es besteht nicht die geringste Neigung zum „Stossen“. Unsere 
Heizmethode lässt sich deshalb besonders für fraktionierte Destillationen 
unter vermindertem Druck anwenden, bei der man für gewöhnlich so 
viel Unbequemlichkeit wegen der explosiven Dampfbildung in Erfah- 
rung zu bringen hat. Konzentrierte Schwefelsäure z. B. siedet auf diese 
Weise unter stark vermindertem Drucke erhitzt so ruhig, wie Wasser 
oder Alkohol es unter gewöhnlichen Drucken tun. 

Die Heizmethode macht es ganz überflüssig, bei Vakuumdestilla- 
tionen einen Luftstrom durch die Flüssigkeit zu schicken, und sogar 
schwere, viskose Flüssigkeiten lassen sich vorteilhaft auf diese Weise 
destillieren. Durch Vereinigung dieser Heizmethode mit den Frak- 
tionieraufsätzen nach Hempel, Wurtz, Linnemann und andern ist 
voraussichtlich eine sehr grosse Wirksamkeit zu erzielen. Wo aber die 
Materialmengen klein sind, lassen sich die Fraktionieraufsätze nicht gut 
benutzen, weil sie einen erheblichen Materialverlust für die Benetzung 
ihrer grossen Kondensationsflächen bedingen. Es ist sehr bequem, eine 
sparsame Methode zu haben, die ebenso wirksam ist, wie die gewöhn- 
liche Methode unter Verwendung von Fraktionieraufsätzen es ist. 

Die Methode kann ferner erfolgreich zur Destillation leicht ent- 
zündlicher Flüssigkeiten Verwendung finden und gewinnt dadurch viel- 
leicht sogar technische Wichtigkeit für Orte, wo elektrische Kraft billig 
ist. Ferner lassen sich niedrig siedende Flüssigkeiten, für die gewöhn- 
lich besondere Vorsichtsmassregeln erforderlich sind, gleich bequem 
destillieren, wie solehe von hohem Siedepunkt, weil ja das Überhitzen 
unmöglich ist. 

In wenigen Worten zusammengefasst ist der Inhalt dieses Aufsatzes: 
Es werden Versuche beschrieben, die die grosse Verbesserung der 
Wirksamkeit der Trennung zeigen, die sich durch Anwendung der 
Elektrizität als Heizquelle bei der fraktionierten Destillation erzielen 
lässt. Es wird eine für diesen Zweck vorteilhafte Form eines solchen 
Apparates beschrieben. 
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Über die Sehiehtungen bei Diffusion. Eine Voruntersuchung von R. Liesegang. 
56 S. Leipzig, W. Engelmann 1907. Preis M. 1.60. 

Man wird sich noch der hübschen Erscheinungen der A-Linien erinnern, die 
vor einer Reihe von Jahren vom Verfasser entdeckt worden sind, und welche bei 
der Diffusion fällender Salze in Gelatine mit entsprechenden Zusätzen in Gestalt 
konzentrischer Ringe oder regelmässiger Schichten, je nach der Form der Diffu- 
sion, auftreten. Ebenso wird in Erinnerung sein, dass die vom Berichterstatter 
gegebene Theorie dieser Erscheinungen als auf Übersättigung und Überschreitung 
der metastabilen Grenze beruhend, von Morse und Pierce einer messenden 
Prüfung unterzogen worden ist, die zugunsten der Theorie ausfiel. In der vor- 
liegenden Arbeit: wird nun gezeigt, dass hiermit das Problem keineswegs erschöpft 
ist, sondern dass noch andere Umstände insbesondere die Beschaffenheit der Gela- 
tine, eine wichtige Rolle spielen. Ebenso haben verschiedenartige Zusätze einen 
grossen Einfluss. Die Einzelheiten der sehr fleissigen Untersuchung können natür- 
lich nicht angegeben werden; so wird man das Original ansehen müssen, dem die 
zahlreichen, gut ausgeführten Textfiguren beinahe das Interesse einer Experimental- 
vorlesung verleihen. NET W.o. 


Trait€ de Chimie Analytique qualitative, suivi de tables syst&matiques pour 
l’analyse minerale par L.Duparc et A.Monnier. 2.ed. 3748. Genöve, L. 
Kündig et Paris, F. Alcan 1908. 

Die erste Auflage dieses Werkes war seinerzeit (35, 123) als ein Buch alten 

Stils gekennzeichnet worden, das technisch-inhaltlich Lob verdient, aber den 

geistigen Fortschritt, der in der theoretischen Bewältigung der analytischen Vor- 

schriften mittels der neuern Theorien liegt, sich und dem Schüler noch nicht zu 
eigen gemacht hatte. Die vorliegende zweite Auflage stellt ein Misch- oder Über- 
gangsgebilde dar. Es ist erst eine Einleitung über die Atomtheorie und sodann 
ein Kapitel über die moderne Theorie der Lösungen und der Ionen vorgeschaltet 
worden, durch welche den modernen Bedürfnissen Rechnung getragen werden soll. 

Man kann nicht sagen, dass ein solches Verfahren vom Standpunkte des Lehrers 

aus zu billigen ist. Denn Inhalt und Bedeutung erhalten jene Theorien für den 

Analytiker doch erst, wenn ihm von Fall zu Fall klar wird, wie die von ihm be- 

obachteten oder hervorgerufenen Erscheinungen mit ihrer Hilfe Zusammenhang 

gewinnen, so dass er sie aus anderweit bekannten Daten voraussagen kann. Und 
wenn es der Lehrer, hier der Verfasser des Buches, es zu schwierig findet, sich 
in diese Denkweise einzuarbeiten, so kann er es um so weniger vom Schüler ver- 
langen. Es muss also ganze Arbeit getan werden, und hoffentlich kann bei der 
dritten Auflage darüber berichtet werden, wieweit die organische Verbindung der 
Theorie mit der Technik den Verfassern gelungen ist. Ausreichende Vorlagen 
hierfür sind ja in der deutschen Literatur vorhanden. W. O0. 
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Der naturwissenschaftliche Unterricht auf praktisch-heuristischer Grundlage 
von F. Dannemann. X —+ 35658. Hannover und Leipzig, Hahnsche Buch- 
handlung 1907. Preis M. 6.—. 

Den Lesern dieser Zeitschrift ist der Verfasser, obwohl Schulmann und nicht 
Physikochemiker im engern Sinne, längst kein Fremder, da von ihm im Zusammen- 
hange mit seinen geschichtlichen und unterrichtsmethodischen Arbeiten mehrfach 
die Rede gewesen ist. Das vorliegende Buch behandelt einen Gegenstand, den 
man als einen der allerwichtigsten bezeichnen muss, der dem deutschen Volke zur 
Bearbeitung und Lösung vorliegt, nämlich die Frage nach der naturwissenschaft- 
lichen Umgestaltung unseres ganzen Erziehungssystems. Der Schiffbruch des 
philologischen Gymnasiums macht sich auf allen Gebieten geltend. Durch ihn ist 
ebenso der Abgrund bedingt, der zwischen dem Rechtsempfinden unseres Volkes 
und der Rechtsprechung unserer Juristen klafft, wie der Gegensatz, der noch 
immer zum Schaden beider Teile zwischen „Regierung“ und „Volk“ empfunden 
wird. Ihm verdanken wir unsere kolonialen Misserfolge, ebenso wie unser mangel- 
haftes Nationalbewusstsein und unsere verspätete Kunstentwicklung. Wie kann 
dies auch anders sein, wenn unserer heranwachsenden Jugend das Geistesleben 
eines fremden, unter ganz andern Kulturbedingungen gelebt habenden Volkes als 
absolutes Muster und Vorbild vorgeführt wird, und so der geistige Schwerpunkt 
der künftigen führenden Männer aus seiner natürlichen Lage im eigenen Volke 
ausgerenkt und in einen imaginären Raum hinaus verlegt wird. Kommt noch dazu 
die neunjährige Beschäftigung mit einem so geist- und sinnlosen Dinge, wie die 
Grammatik zweier toten Sprachen, an denen nicht einmal das einzige wissenschaft- 
| liche Moment, das den Sprachstudien innewohnen kann, nämlich das Entwick- 
lungsmoment, zur Geltung gebracht, ja vielmehr ängstlich ausgeschlossen wird, 
so wird man von tiefem Staunen über die unverwüstliche Beschaffenheit unserer 
Volkskraft erfüllt, aus welcher trotz der schweren Hindernisse so vieles und gross- 
| artiges hervorgegangen ist. Aber bei der ungeheuren Anspannung, der gerade in 
unserer Zeit diese Volkskraft unterliegt, ist es die höchste Zeit, dieser traditio- 
X nellen Energievergeudung ein Ende zu machen, und unsere Volksbildung auf den 
einzigen Standpunkt zu stellen, auf dem sie ihren wahren Zweck erfüllen kann, 
nämlich der geistigen und wirtschaftlichen Blüte der Nation zu dienen. Und dies 
ist der naturwissenschaftliche Standpunkt. 

Hier muss selbst den Vertretern der Naturwissenschaften, welche die be- 
rechtigten Forderungen der Neuzeit zu vertreten glauben, der Vorwurf gemacht 
werden, dass sie sich nicht zur vollständigen Klarheit haben durcharbeiten können, 
oder dass sie diese nicht vollständig zur Geltung gebracht haben. Anscheinend 
hat noch keiner von ihnen gewagt, die stets behauptete und nie bewiesene These 
vom bildenden Wert des lateinischen und griechischen Sprachunterrichts zu be- 
streiten und diesen Unterricht an die Stelle zu verweisen, die ihm nach der Be- 
schaffenheit seines Materials und seiner Technik zukommt: nämlich neben Musik 
und Tanzunterricht. Selbst der Verfasser des vorliegenden Werkes, welches dazu 
bestimmt ist, dem Bildungswert des naturwissenschaftlichen Unterrichts, der durch 
Befolgung der schlechten philologischen Vorbilder sich noch nicht zur vollen Wir- 
kung hat entfalten können, durch Ausbildung der sachgemässen Methodik zu ent- 
wickeln, getraut sich nicht weiter vor als bis zur Behauptung eines gleichen 
Bildungswertes der Naturwissenschaften mit der Philologie. Das wäre wahrlich 
nicht der Mühe wert, wenn auf diesem Wege nicht mehr erreicht werden könnte 
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als der gleiche beklagenswerte Zustand des Gymnasialunterrichtes, unter dem wir 
gegenwärtig leiden. Nein, gerade weil wir alle im Grunde unsers Herzens über. 
zeugt sind, dass eine gesunde Jugendbildung durchaus nur auf wissenschaftlicher 
Grundlage errichtet werden kann, darum bemühen wir uns und auch der Ver- 
fasser, welcher als Realschuldirektor die entsprechenden Erfahrungen hat sammeln 
können, um die Beseitigung des unwissenschaftlichen sprachlich-grammatikalischen 
Unterrichts zugunsten des exaktwissenschaftlichen. 

Das vorliegende Buch behandelt folgende Gegenstände: Die Entwicklung 
und die Grundzüge des praktisch-heuristischen Verfahrens; Anwendungen auf die 
verschiedenen Gebiete des naturwissenschaftlichen Unterrichts; über die erforder- 
lichen Räume und Ausstattungen; die Anpassung der Lehrbücher; die Vorbildung 
der Lehrer, das geschichtliche Element im naturwissenschaftlichen Unterricht: 
weitere Gesichtspunkte für die Ausgestaltung des naturwissenschaftlichen Unter. 
richts; Anhang. 

Auf die Einzelheiten dieses trefflichen Werkes einzugehen, verbietet sich 
an dieser Stelle. Da es sich um die Durchführung des Grundgedankens handelt, 
den Schüler mit eigener Hand- und Geistesarbeit an der Gewinnung seiner künf- 
tigen Denkmittel zu beteiligen, so ist über die Richtigkeit, ja Notwendigkeit der 
Richtung selbst kein Wort zu verlieren, es kann sich also nur um technische 
Einzelheiten handeln. Und hier wird man dem erfahrenen und hingebungsvoll 
arbeitenden praktischen Schulmann gern vertrauen und in seinen Vorschlägen zun 
mindesten eine erhebliche Annäherung an den besten Weg erkennen. Jedem aber, 
dem unsere Schule am Herzen liegt — und in wessen Leben griffe sie nicht 
irgendwie ein — sei das Studium dieses Werkes warm empfohlen. W. 0. 


Physikalische Chemie und Medizin. Ein Handbuch, unter Mitwirkung zahl- 
reicher Fachgenossen herausgegeben von A. von Koranyi und P. F. Richter. 
Erster Band, VII + 574 S. Leipzig, G. Thieme 1907. Preis M. 16.—. 

Der Berichterstatter braucht nicht erst darzulegen, wie lebhaft er das Er- 
scheinen des Werkes, wie das vorliegende, begrüsst; hat er doch seit Jahren 
immer wieder auf das neue, überaus fruchtbare Feld hingewiesen, welches die 
Anwendung der neuen wissenschaftlichen Denkmittel der allgemeinen Chemie au! 
die Probleme der Biologie nach allen ihren Richtungen eröffnet. Nachdem vor 
kurzem in dem ausgezeichneten Werke von Czapek der Teil dieses Feldes, der 
sich auf das botanische Gebiet der Biologie bezieht, eingeebnet und für die regel- 
mässige Bestellung vorbereitet worden ist, liegt hier eine entsprechende Arbeit 
für die theoretische wie praktische Medizin vor. Entsprechend dem sehr viel 
mannigfaltigeren Charakter diese Gebietes, das ja wesentlich durch äussere oder 
praktische Gründe zusammengehalten wird, haben sich hier zwei Herausgeber ver- 
einigt, und diese haben ausserdem die Behandlung von Einzelfragen an ausge- 
wählte Fachgenossen übertragen. 

Der vorliegende erste Band enthält zunächst eine wissenschaftliche und 
methodische Einleitung in die physikalische Chemie von M. Roloff, die gan: 
zweckmässig und klar geschrieben ist. Der ziemlich konservative Standpunkt, wa 
die allgemeinen Prinzipien anlangt, ist hier vielleicht besonders am Platze, wo es 
sich um die Einführung einer neuen Gemeinde in ungewohnte Begriffe und Denk- 
mittel handelt und somit die Betonung der Zusammenhänge mit dem Gewohnten 


den Übergang erleichtert. So mögen denn auch einige Anstände, die der Bericht- 
erstatter zu erheben hätte, auf sich beruhen bleiben. 
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Es folgt dann die grössere Abteilung über physikalische Chemie und Physio- 
logie in den Kapiteln: Respiration von A. Loewy; das Blut in physikalisch- 
chemischer Beziehung von Oker-Blom, Resorption, Lymphbildung und 
Sekretion vonR. Höber; Muskel- undNervenphysiologie von H. Boruttau 
und endlich die Regelung des osmotischen Druckes im tierischen Organis- 
mus von F. Bottazzi. 

Die Herausgeber betonten, dass bei dem gegenwärtigen Stande der ganzen 
Angelegenheit sie den Wert ihres Unternehmens mehr darin sehen, dass es auf 
die vorhandenen Lücken und die Möglichkeiten, sie auszufüllen hinweist, als in 
der Darstellung eines einigermassen abgeschlossenen Ganzen. Dies ist vielleicht 
etwas zu bescheiden gesprochen, denn es ist immerhin ein bereits recht erfreu- 
licher Bestand an reellem Wissen erzielt worden. Allerdings kann daran kein 
Zweifel bestehen, dass der Schwerpunkt der ganzen Sache noch weit nach vorn 
liegt; wenn aber die bestimmt zu erwartende Wirkung bald eintritt, so wird dies 
zeitgemässe und wertvolle Werk seinen ganz bestimmten Anteil daran haben. 

Es sei noch bemerkt, dass die oben erwähnte physikalisch-chemische An- 
leitung von M. Roloff auch in einer Sonderausgabe unter dem Titel: Grundriss 
der physikalischen Chemie zum Preise von M. 5.— erschienen ist. W.O. 


Zur Geschiehte der Kautschukforschung. Zusammenstellung der wissenschaft- 
lichen Veröffentlichungen aus dem Gebiete des Kautschuks von A. Slingervoet 
Ramondt. 70 S. Dresden, Steinkopf & Springer 1907. Preis M. 1.50. 


Es handelt sich um eine möglichst vollständige Zusammenstellung der auf 
den Kautschuk bezüglichen Literatur. Bei der grossen Bedeutung des Materials 
für die Technik, und bei der geringen Entwicklung, welche bisher das wissen- 
schaftliche Verständnis der wertvollen und merkwürdigen Eigentümlichkeiten dieses 
Stoffes oder vielmehr Stoffgemenges genommen hat, wird man dieses Studienhilfs- 
mittel gern willkommen heissen. W. O0. 


Lehrbuch der chemischen Technologie der Energien von Hanns von Jüptner. 
III. Bd.: Die chemische Technologie der strahlenden und elektrischen Energie. 
2938. Leipzig und Wien, F. Deuticke 1908. Preis M. 10.—. 

In erstaunlich kurzer Frist hat der unermüdliche Verfasser das umfassende 
Lehrbuch der chemischen Technologie vollendet, dessen allgemeine, höchst modern 
gedachte Beschaffenheit vor kurzem (59, 256) beschrieben worden ist. Der vor- 
liegende Schlussband beschäftigt sich mit der Beleuchtungstechnik, insbesondere 
der Gasbeleuchtung, und dann mit der chemischen Herstellung elektrischer Energie 


durch Elemente und Akkumulatoren. 


Das reiche Wissen und die umfassende praktische Erfahrung des Verfassers 
kommen auch in dem vorliegenden Bande nicht weniger zur Geltung, als seine 


|pädagogische Sorgfalt und Geschicklichkeit. Wird man auch vielleicht hier und 


da eine Darstellung ein wenig anders wünschen (wie z. B. S.351 die Bemerkung 
über Elemente mit endothermischer Reaktion), so überwiegt doch das gute, ja 
ausgezeichnete so sehr, dass sich das Buch warm empfehlen lässt. W. oO. 
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Neuere Arzneimittel. Beziehungen zwischen deren chemischer Konstitution uni 
pharmakologischen Wirkung mit Berücksichtigung synthetisch hergestellter 
Arzneimittel von H. Hildebrandt. VI + 168 S. Leipzig, Akademisch 
Verlagsgesellschaft 1907. Preis M. 4.20. 


Mit grosser Spannung hat der Berichterstatter versucht, sich die Belehrun 
zuteil werden zu lassen, welche der überaus anziehende Gegenstand versprach, 
aber er muss bekennen, dass er im wesentlichen enttäuscht worden ist. Es handel: 
sich in diesem Buche zunächst nur um eine ziemlich summarische Zusammeı- 
stellung einzelner; Beobachtungen, aus denen nur in engstem Umfange Regel. 
mässigkeiten erkennbar sind. Der Verfasser bemerkt hierzu: „Ich glaubte, vo 
allem Theoretischen nach Möglichkeit absehen zu sollen und vor allem davon, 
Erfahrungen, die auf einem speziellen Gebiet gewonnen werden, ‘irgendwie zu ver. 
allgemeinern.“ Das ist vorsichtig, dient aber wenig dem Fortschritt der Wisseı- 


schaft, die um so mehr der Protothesen, d. h. der Vorausnahme angedeutete F 
Regelmässigkeiten zum Zwecke entsprechender Prüfung bedarf, je verwickelte 


der Gegenstand ist. Nun ist gerade in diesem Falle der Begriff der „Arzneiwirkung‘ 
ein so zusammengesetzter, dass er allerdings kaum verwendet werden kann, un 
als Grundlage für irgendwelche Gesetzmässigkeiten zu dienen. Somit würde die 
erste Arbeit darin bestehen, chemische Typen der physiologischen Wirkung au 


der mannigfaltigen Erfahrung abzuleiten, um nach dieser Vorarbeit auf bestimn- 


tere Fragestellungen übergehen zu können. 

So muss der Physikochemiker zurzeit das hier angesammelte Material resig- 
niert aus der Hand legen und von einer bessern Zukunft das erwarten, was ihn 
die angewandte Wissenschaft der Pharmakologie noch nicht bietet. Inzwischea 
kann er sich wenigstens an die hier übersichtlich gesammelten Einzelheiten halteı 
Ob die Gewohnheit des Verfassers, etwa die Hälfte seines Textes in Sperrdrud 
zu geben, dessen Kenntnisnahme erleichtert, mag bezweifelt werden. W. 0. 


Lehrbuch der Chemie und Mineralogie. Für die obern Klassen der Oberreil- 
schulen und Realgymnasien bearbeitet von A. Schlickum. Mit 260 Textfigure 
und 1 Tafel. X + 267 S. Essen, G. D. Baedeker 1907. Preis geb. M. 3.-. 


In der Vorrede setzt der Verfasser wie üblich auseinander, warum er da 
vielen vorhandenen Lehrbüchern noch ein weiteres hinzugefügt hat. Das Vor 
handensein der von ihm bezeichneten Lücke mag dahingestellt bleiben; ein Cheniike 
aber, der den Sauerstoff in den eisernen Flaschen des Handels für flüssig hält (S.2, 
und der die entgegengesetzten Reaktionen zwischen Eisen und Wasserdampf, bzv. 
zwischen Eisenoxyd und Wasserstoff allein auf Temperaturunterschiede schielt 
(S.7), muss selbst noch viel lernen, bevor er sich als Lehrer auftun darf. W. 0. 
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gesättigte wässerige Lösungen schwerlöslicher Salze. 


II. Teil: Die gelösten Mengen mit ihrem Temperaturgang. 
Von 
Friedrich Kohlrausch !). 


(Mit 7 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 28. 4. 08.) 


Es folgt hier der lange schuldig gebliebene Abschluss einer vor 
18 Jahren begonnenen Arbeit, die wohl grossenteils aus Interesse an 
der Methode und nicht in der Absicht unternommen wurde, ihr einen 
so grossen Umfang zu geben. Dass dies trotzdem geschah, lag teils in 
der Ausarbeitung des Verfahrens selbst, welches Gelegenheit gab, die 
Eigenschaften und die Behandlung des Wassers sowie der damals in 
ihren chemischen Beziehungen noch wenig bekannten und in guter 
Beschaffenheit nicht leicht erhältlichen Gläser, auch die Reinheit der 
schwer löslichen Körper selbst, mit empfindlichern Mitteln zu ver- 
folgen als den früher zugänglichen. Auch zeigte sich alsbald, dass die 
meisten Angaben über die Löslichkeit solcher Körper unrichtig waren, 
und ich erwartete, dass richtige Bestimmungen zu gesetzmässigen Be- 
ziehungen führen würden, was sich freilich nicht im erhofften Masse 
bestätigt hat. Endlich verführte auch das freundliche Entgegenkommen 
von den zuverlässigsten Seiten, namentlich zuerst von Herrn Rose, 
später besonders von Herrn Mylius, dazu, die dargebotenen reinen 
Stoffe auszunutzen. So entstand eine Menge von Material, welches die 
Löslichkeit der Körper durch das Leitvermögen ihrer gesättigten wässe- 
rigen Lösung definierte. 

Wenn dies nun auch eine eindeutige Definition war, so entspricht 
sie doch dem Zwecke noch nicht, und für den letztern, also zur Um- 
rechnung der Leitfähigkeiten auf gelöste Massen, mussten Unterlagen, 


die in ihrer Genauigkeit genügten, erst beschafft werden, was lange 
Zeit in Anspruch nahm. 


!; Fortsetzung von Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 197 (1903). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXIV. 9 
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So blieb es bisher zunächst bei der alten kurzen Veröffentlichung 
der ersten Resultate mit zugefügten Angaben über die Ordnungsgrössen 
der gelösten Mengen!). Später wurde das Material ausführlich mit- 
geteilt?); bald darauf eine vorläufige Tabelle®), die mit freundlicher 
Hilfe von Herrn Grüneisen aufgestellt, auf Grund der inzwischen 
beschafften Unterlagen!) die gelösten Mengen für Zimmertemperatur 
ziemlich zutreffend angibt. Dazwischen lag eine mit Herrn Dolezalelk 
ausgeführte Messung an Brom- und Jodsilber°), deren sehr geringe Löslich- 
keiten bei den ersten Versuchen durch Fehlerquellen entstellt waren. 


1. Bisherige Messungen schwacher Löslichkeiten. 

Seit unserer ersten Veröffentlichung ist ein durch elektrische Me- 
thoden gewonnener, umfangreicher, grossenteils wertvoller Material- 
zuwachs erschienen; u. a., fast gleichzeitig, von Holleman®) auf 
Anregung von Herrn van 'tHoff eine Auswahl von Salzen, wo aber 
teilweise wohl noch die Fehlerquellen, die anfangs auch uns behin- 
derten, hereingespielt haben. Später ist besonders die grosse Arbeit 
von Böttger’) zu verzeichnen, in welcher 31 Salze sorgfältig untersucht 
werden. Herr Hulett‘) bestimmte Sulfate der alkalischen Erden, Herr 
Weigel”) Schwermetallsulfide, Herr Pleißner!®) Bleiverbindungen. 

Auch die nach andern indirekten Methoden, teilweise nach dem 
Nernstschen Satze durch Spannungsmessung ausgeführten Löslichkeits- 
bestimmungen z. B. von Abegg, Bodländer, Goodwin, Küster, 
Morgan, Noyes, Sherrill, Thiel sind hier zu nennen!!), 


!) Kohlrausch und Rose, Sitz.-Ber. der Berl. Akademie, 1898, Mai, 453: 
Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 234 (1893); Wied, Ann. 50, 127 (1898). Ich betone 
hier noch einmal das auch in dem damaligen Aufsatze gebrauchte Wort Ordnungs- 
grösse. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 197 (1903). Auf diese Abhandlung wird, 
um Wiederholungen zu vermeiden, oft verwiesen werden. 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 355 (1904). 

“) K. und Maltby, Sitz.-Ber. der Berl. Akademie 1899, 665; K., ibid. 19%, 
1002; K. und v. Steinwehr, ibid. 1902, 581; besonders K. und Grüneisen, ibid. 
1904, 1215 (Elektrolyte mit zweiwertigen Ionen). 

5) K. und Dolezalek, Sitz.-Ber. der Berl. Akademie 1901, 1018. 

%, Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 125 (1893). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 521—619 (1903). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 308 (1901). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 293 (1907). 

10) Arb. aus d. K. Gesundheitsamt 26, Heft 3 (1907). 

11) Siehe die hoch dankenswerte sorgfältige Zusammenstellung von Meyer- 
hoffer in Landolt-Börnstein-Meyerhoffers Tabellen, 3. Aufl. 
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Ich möchte nicht unterlassen darauf hinzuweisen, dass die elek- 
trischen Methoden überhaupt erst Licht in das Gebiet der schwachen 
Löslichkeiten gebracht haben. Da wo überhaupt Zahlenangaben vor- he 
lagen (nicht selten findet sich nur die Bezeichnung „unlöslich“ oder j 


nase 


„kaum löslich“, oft auch auf Salze angewandt, von denen sich mehr 
als 1 g im Liter löst), variieren diese grossenteils in solchem Masse'), 
unter Umständen (z. B. BaSO,, CaCO,) in den Grenzen 1:20, dass 
Mittelnehmen keinen Sinn hat, dass man höchstens nach der Autorität 
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des Arbeiters abwägen könnte; aber auch dies trügt hier nicht selten. N " 
Das wahrscheinlichst Richtige scheint zu sein, unter den gefundenen li K 
die kleinsten Werte zu bevorzugen. | M 
So unrichtige Werte können die elektrischen Methoden, solange es [ RN 
sich noch um ganze Milligramme im Liter handelt, überhaupt nicht R ie 
1 


liefern; und zumeist darf man sofort überzeugt sein, dass der Wert 
seiner Grössenordnung nach richtig ist. Andere Fälle sind mir in der 
Tat nicht bekannt. Demnach sollten Zahlen, die bedeutend davon ab- 
weichen, in der Literatur nicht ferner mitgeführt werden. 

Es sei mir gestattet, einen äusserlichen Punkt zu berühren. Die 
Handbücher würden dem Leser einen Dienst erweisen, wenn sie die 
Löslichkeitszahlen übersichtlicher und besonders nicht mit den beliebten 
vielziffrigen Zahlen anführen wollten. Wenn z. B. angegeben wird: 
löslich in 12858 Teilen Wasser, so bedeutet das: in 1 Liter lösen sich 
77.77 mg, wo aber sicher die Zehntel, mutmasslich die Einer, im kon- 
kreten Falle sogar die Zehner unrichtig sind, denn die ganze Zahl ist 
etwa sechsmal zu gross. Als Muster wird das einheitliche Verfahren 
Meyerhoffers dienen können. 
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2. Die Temperatur. 


Zur Beschreibung der Löslichkeit gehört die Kenntnis ihres Tem- 
peraturganges, der nicht nur um seiner selbst willen, sondern, z. B. 
nach den Sätzen von Bodländer, van’tHoff, Nernst, ebenso sehr 
als Erkennungsmittel für andere Eigenschaften des gelösten Körpers 
von Interesse ist. Diese Seite wird von den genannten Arbeiten nur 
in wenigen Fällen ausgiebig behandelt. Man hat sich meist darauf be- 
schränkt, mittels Thermostaten eine bestimmte Temperatur festzuhalten. 
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Bei meinen Versuchen dagegen wurden sehr bald die Leitvermögen in 
sesättigter Lösungen bei wechselnder Temperatur gemessen, wobei das ie: 
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wundert, dass es bei diesen und ähnlichen Versuchen in den physi- 
kalisch-chemischen Laboratorien nicht öfter gebraucht wird — auch 
dem Thermostaten gegenüber einen unersetzlichen Vorteil gewährt. Die 
Versuchsergebnisse sind inzwischen eingehend veröffentlicht worden 
(Bd. 44, S. 197). 

Die im vorliegenden Aufsatz auszuführende Umrechnung der Leit- 
vermögen in gelöste Massen verlangte ein etwas langwieriges Studium 
der Temperaturkoeffizienten des L.V. verdünnter Lösungen, welches erst 
im Laufe der Jahre gefördert wurde. Selbst für Zimmertemperatur 
liessen sich die gelösten Mengen lange Zeit nur genähert berechnen!) 
besonders insofern zumeist mehrwertige Ionen in Betracht kommen, 
deren Beweglichkeit im Wasser und in verdünnter Lösung zu grösserer 
Anzahl erst im Jahre 1904 bekannt vorlag (K. und Grüneisen, loc. cit.). 
Die dort gewonnenen Zahlen sind dann bald, in der schon genannten, 
von Herrn Grüneisen ausgeführten Rechnung, auf die Massenlöslich- 
keit bei 18% angewendet worden. 

Hier soll also diese Anwendung auf die weitern "Temperaturen 
ausgedehnt werden. Einem Teil der mühsamen Rechnungen hat sich 
freundlichst Herr ©. Richter unterzogen. 


Das umzurechnende Material siehe Bd. 44. 


An allen Leitvermögen f ist dasjenige des Wassers bereits 
abgerechnet; f, bedeutet das für 2 gefundene Sättigungsleitvermögen. 


3. Umrechnung der Leitvermögen auf 18°. 


Aus f, wird zunächst das L.V. f,,s berechnet, welches die bei / ge- 
sättigte Lösung, ohne Änderung ihrer Konzentration, bei 18° haben würde: 
bs = i 
IFA IH HER — 18 


« und 2, von denen letzteres in verdünnter Lösung stets sehr klein 
bleibt, habe ich zum Teil direkt an klaren, nicht ganz gesättigten 
Lösungen bestimmt. In sehr schwachen Lösungen genügen die Werte, 
die man aus den Temperaturkoeffizienten der einzelnen Ionenbeweg- 
lichkeiten im Wasser findet. Das Material hierzu ist, teils aus 


1) Was ich wiederholt betone, denn diese ausdrücklich nur als Näherungswerte 
bezeichneten Zahlen aus dem Jahre 1893 werden, trotz dieser Betonung, nicht 
selten als endgültig berechnete betrachtet und so angegeben. 
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eienen, teils aus den sorgfältigen Messungen Deguisnes!) abgeleitet?) 
worden. 

Bei Salzen grösserer Löslichkeit würden, wenn letztere stark mit 
der Temperatur wechselt, genau genommen je nach der Konzentration 
variable Koeffizienten einzuführen sein; indessen verlohnte es sich in 
unsern Beispielen höchstens bei Baryumoxalat, Rücksicht darauf zu 
nehmen, wo einige Zahlen sich hierdurch, um höchstens 2 Promille, 
veändert haben. 

Dass die Lösung, wenn {>18 ist, bei 18° übersättigt oder viel- 
leicht nicht existenzfähig sein würde, tut nichts zur Sache, was erstens 
von vornherein kaum zu bezweifeln ist, was sich aber auch, wenn man 
eine Lösung in Übersättigungszustände verfolgte, immer bestätigt hat?). 

Fehler. « mag im allgemeinen um + 0.0002 unsicher sein, der 
Koeffizient 8 des quadratischen Gliedes, sei er direkt bestimmt oder 
nach der von mir aufgestellten Regel 8 = 0.0163 (« — 0.0174) aus « 
berechnet‘), um + 0-00002; in einzelnen Fällen vielleicht bis zum 
Doppelten. Nun liegen in dem meist gewählten Beobachtungsschema 
die Temperaturen, ausser um 18°, in der Nähe von 2°, 10°, 26°, 34°. 
Ungünstige Fehleranhäufung kann hiernach die Umrechnung auf 18° 
bei dem innern Paar um rund !/,, bei dem äussern um 1—2°%, fälschen, 
was besonders bei dem letztern im Auge zu behalten ist. 

Teilt man die Abhängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur 
in den mittlern Gang und in dessen Ungleichförmigkeit, so wird durch 
« wesentlich der erste, durch 8 der zweite Teil beeinflusst. 


4. Umrechnung der Leitvermögen in Konzentration. 


Aus jenen L.V. f,ıs wird schliesslich der Lösungsgehalt durch 
Division mit dem Äquivalentleitvermögen A,, gewonnen. In der Auf- 
gabe, diesen Faktor festzustellen, liegen die Umständlichkeiten, die 
Schwierigkeiten und die einstweilen nicht immer zu beseitigende Un- 
sicherheit der absoluten Werte, die bei schwachen Salzen, wenn Hydro- 
Ivse in Betracht kommt, möglicherweise einmal einen nicht unbeträcht- 
lichen Bruchteil des Ganzen erreicht. 

Zunächst wird, die Kritik vorbehalten, das Verfahren beschrieben. 


!) Dissert. Strassburg 1895; auch Tab. 7, S. 199, in K. und Holborn, Leit- 
vermögen der Elektrolyte. 

’, K., Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1901, 1031; 1902, 574. Siehe auch Proc. Roy. 
Soe. 71, 283 (1908). 

°, Vgl. z. B. Wied. Ann. 6, 28 (1879). 

*) Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1901, 1028. 
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Bei einigen, sehr wenig löslichen Elektrolyten kann das gesuchte 
A merklich als die Summe der Wasserbeweglichkeiten der Ionen (Be- 
weglichkeiten in unendlicher Verdünnung) gebildet werden; A = A,, 
oder nach anderer Bezeichnung = 4A,. Aus diesem bequemen Verfahren 
entstehen gewiss oft geringere Fehler, als aus andern Quellen. Trotz- 
dem wird man, besonders wenn der Temperatureinfluss gesucht wird, 
dies einfachste Verfahren nur in seltenen Fällen einwandsfrei finden, 

Denn bereits für die Konzentration von der Ordnung 0-0001-norm. 
ist anzunehmen, und soweit man weitergehend Verdünnungen verfolgt 
hat, nachgewiesen, dass A sich merklich von A, unterscheidet. Dies gilt 
besonders bei Salzen mit mehrwertigen Ionen, es gilt verstärkt bei 
Salzen aus zwei mehrwertigen Ionen, vor allem bei den Oxalaten. In 
dem extremen Beispiel des Magnesiumoxalats übersteigt der Unter- 
schied zweifellos 12°). Wechselt nun die Löslichkeit stark mit der 
Temperatur, so darf man die Veränderlichkeit von A nicht unberück- 
sichtigt lassen. 


5. Empirische Ermittlung des Ganges von 4. 

In Fällen mässig schwacher Löslichkeit liegt zuweilen für den 
Körper selbst der Gang von A mit der Konzentration auf einer geeig- 
neten Strecke bekannt vor (z.B. TICI), oder er lässt sich ad hoc so weit 
ermitteln, dass daraus mit hinreichender Sicherheit auf die Strecke der 
Sättigung extrapoliertt werden kann. Letzteres geschah für meine 
Zwecke an den folgenden Fluoriden und Oxalaten. 

Von den hierbei gebrauchten Ausgangslösungen waren BaF, von 
Herrn Funk quantitatıv hergestellt, PLF, und MgC,O, von Herrn Mylius 
analysiert, BaC,O,') durch wiederholtes Eindampfen mit überschüssiger 
Schwefelsäure und Glühen bestimmt. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
BaF,. 4, = 108; c = 160. PbF,. A, = 108.1; c = 30. 
ur Ays m Ass 
g-Äqu./Liter beob. ber. g-Äqu./Liter beob. ber. 

0-000546 99.4 99.3 0.000079 105-3 105-3 
0.001092 97-7 97-7 0.000158 104.4 104.2 
0.002185 95-4 95-5 | 0.000315 103.0 102-7 
0.00437 92.3 92-4 | 0.000628 100-5 100-5 
0.00874 88-5 88-0 0.001251 96-6 (97-4) 
0-01748 83-9 (81-8) | 0-00249 90-8 

Fa | .0:00496 83.0 


ı) Eindampfen und Überführen in BaCO, durch Glühen hatte wegen der in 
der Heizflamme des Charlottenburger Gases entstehenden Schwefelsäure zu Fehlern 
geführt. 
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Tabelle 3. Tabelle 4. 

Ba, 0, A = 120; c = 584. Mg(,0,. A, = 111; ce = 1670. 
m As 0 Ars 
g-Äqu./Liter beob. ber. g-Äqu./Liter beob. ber. 
0.000085 114-6 114-6 0.0000266 102-4 102-4 
0.000169 112-5 112-4 0.0000528 99.3 98.9 
0.000339 109-4 109.2 0.000155 89.9 90.2 
0.000676 104-7 104-8 0.000310 81-4 81-6 
0.000528 73-8 (72.6) 

0-00214 50-6 
0-00535 37.2 
0.0335 18-9 
0.209 9.9 


Verdünnt wurde mit Pipetten mittels Lösungsersatz durch Wasser 
in Widerstandsfläschehen, wobei einige Promille Fehler möglich sind. 

Die Tabellen geben A zur Konzentration m g-Äqu./Liter. Über 
die in den letzten Spalten berechneten Werte s. f. S. 


6. Praktische Regeln zur Aufstellung von A mittels allgemeiner 
Sätze und nach Analogie verwandter Salze. 


Das vorige Verfahren, einen Körper, dessen Löslichkeit zu be- 
stimmen ist, selbst der Voruntersuchung zu unterwerfen, ist mühsam 
und lässt sich zudem nicht auf beliebig schwache Löslichkeiten an- 
wenden. Die Bestimmung der Konzentration aus dem L.V. hat ja aber 
auch gerade darin ihren Wert, dass man die Konzentration ohne indi- 
viduelle Voruntersuchung aus den Ionenbeweglichkeiten ableitet, zu 
deren Aufstellung die Unterlagen bereits vorliegen. Diese Unterlagen 
sollen hier, den derzeitigen Kenntnissen entsprechend, dargelegt werden, 
und zwar möge die Aufgabe nicht nur auf die Ermittlung von Löslich- 
keiten, sondern allgemein auf die Ermittlung der Konzentration ver- 
dünnter Lösungen erstreckt werden!). 

Als den besten Leitfaden sehe ich dabei die Regel an, dass in ver- 
dünnten Lösungen normaler starker Salze A sich nahe der Wurzel 
aus der Konzentration proportional ändert. Diese Regel, welche 
in den ersten genauen Messungen alsbald augenfällig auftrat?), hat sich 


4) Ähnlich wie bei K. und Holborn, Elektrolyte, S. 104 und 130 und 
Tabelle 8 beschrieben wird. Vgl. auch Wied. Ann. 50, 385 (1893) und 66, 785 
1898). Das damals zugrunde gelegte Material ist durch die neuern Messungen ver- 
bessert. s 


® K. u. Maltby, Wiss. Abh. d. P. T. Reichsanstalt III, 218 (1899). 
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an allen spätern, zusammen etwa dreissig Beispielen bestätigt!). Auch 
die weitern in meinen und Herrn Mac Gregorys alten Bestimmun- 
gen?) enthaltenen Beispiele schliessen sich an, soweit die damaligen 
grössern Fehlerquellen es zu verlangen gestatten. Endlich verweise 
ich noch auf die vier im vorigen Paragraphen behandelten, von den 
geläufigen Salzen quantitativ teilweise recht verschiedenen Körper, wo 
die berechneten A als A= A,— cym erhalten worden sind. Ein s 
in beinahe einem halben Hundert von Fällen auftretendes gemeinschatt- 
liches Verhalten darf man wohl ein Gesetz nennen. 

Um diese Regel auszunutzen, empfiehlt es sich, für die Kurven, 
denen man A entnehmen will, als Abszisse die Quadratwurzel aus der 
Konzentration zu wählen; dann entstehen, in Verdünnungen bis zu 
einigen Tausendsteln norm., nahe gerade Linien, auf denen man bequem 
interpoliert, und nach denen man auch leicht kleine Strecken genügend 
sicher extrapolieren kann. 

Es liege nun die Aufgabe vor, den Gang von A für verdünnte 
Lösungen eines Salzes aufzustellen, über welches selbst nichts be- 
kannt ist. 

Als allgemeine Bemerkung möchte ich da vorausschicken dürfen, 
dass es mir für gewöhnlich zweckmässiger scheint, hier die erfahrungs- 
mässig für das Äquivalentleitvermögen selbst vorliegenden Zahlen zu- 
grunde zu legen — so, wie auch Herr Bredig in seinem bekannten 
Schema verfährt, nach welchem er Näherungswerte der Äquivalentleit- 
vermögen und der Ionenbeweglichkeiten für eine sehr grosse Zahl von 
Salzen und Ionen bei 25° berechnet?) — als mit den Begriffen Ionen- 
beweglichkeit im Wasser oder Äquivalentleitvermögen in unendlicher Ver- 
dünnung zu operieren und den Quotienten A/A, als Dissociationsfaktor 
hinzuzunehmen. Die Ionenbeweglichkeiten im Wasser können zur Über- 
sichtlichkeit freilich oft gute Dienste leisten; man ist auf sie sogar an- 
gewiesen bei Salzen ganz geringer Löslichkeit, etwa bei den Silber- 
haloiden, wo man weit über das Erfahrungsgebiet hinaus. extrapolieren 
muss. Solche Fälle ausgenommen, liegt indessen erstens keine Veran- 
lassung vor, den Boden der Empirie zu verlassen und den, bei starken 
Elektrolyten bisher wenig fruchtbaren Dissociationsfaktor einzuführen: 
zweitens ist aber die reine Empirie hier auch bequemer. Letzteres gilt 
schon in dem Sinne, dass man mit Differenzen bequemer rechnet als mit 
Quotienten; es ist doch aber auch ein unnatürlicher Umweg, wenn man 


2) Zeitschr. f. Elektroch. 1907, die Tafel auf S. 336. 
2) Vgl. K. u. Holborn, Elektrolyte, Tabelle 2. 
®, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 191 (1894). 
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zu praktischen Zwecken die über den Gang von A gefundenen Sätze 
auf den theoretischen Dissociationsfaktor umrechnet, wodurch sie sich 
noch dazu weniger übersichtlich gestalten. 

Der hauptsächlich hier in Betracht kommende Erfahrungssatz, auf 
den ich besonders in Betreff der Salze aus einwertigen Ionen öfters 
hingewiesen habe!), lautet (die Kritik einzelner Fälle vorbehalten) über- 
sichtlich: der Abfall von A mit wachsender Konzentration ver- 
läuftinnahe verwandten Salzen in erster Annäherung parallel; 
die Abweichungen vom Parallelismus lassen sich nahe genug in der 
Form einführen, dass man den einzelnen Ionen Unterschiede ihres Be- 
weglichkeitsgefälles?) zuschreibt, die sie in allen Salzen beibehalten. 

Einwertige Ionen. Nachdem genaueres Material als damals ge- 
wonnen worden ist, lassen sich jetzt die Verhältnisse innerhalb der 
Gruppe der einwertigen Ionen durch wenige Zahlen mit überraschen- 
der und für praktische Zwecke so gut wie immer genügender Genauig- 
keit ausdrücken. 

Die folgenden, für 18° geltenden Gefällezahlen der Beweglichkeiten 
einwertiger Ionen gelten für das Intervall von 0.0001 bis 0-002-norm.; 
die Addition eines Paares liefert für das betreffende Salz den Abfall 
von A in diesem Intervall°). 

GR)’K Na KL 4 NM (Bna F NO co, JO, 
1:39 1-17 1-05 1-45 (1-7) 1-40 1-18 1.49 1-4 1.21 

1) Wied. Ann. 50, 400 (1893); 66, 791 (1898). 

%», Unter Beweglichkeit eines Ions in einer Lösung verstehe ich hier, wie 
immer, die mittlere Geschwindigkeit, welche die betr. Ionen durch das Potential- 
gofälle Eins in dieser Lösung erhalten; ohne das in einem starken Elektrolyt 
sicher unzutreffende Schema, welches die Ionen in freie und gebundene in dem 
Sinne unterscheidet, dass die erstern alle eine gleiche Geschwindigkeit hätten, 
während die andern festlägen. Die Summe beider Ionenbeweglichkeiten ist also 


= 4. (Der Kern der Dissociationstheorie wird hierdurch nicht im geringsten 
verletzt.) 


®, Belege (vgl. Ber. d. Berl. Akad. 1900, 1002; 1902, 585 oder Z. f. Elektroch. 
1907, 837): 
KCl KBr KF KNO, Kco, KJO, OsCl TICl 
beob. 2.76 2.83 2.56 2.90 2.79 2.60 2-78 (3-1) 
ber. 2.79 2.79 2-57 2-88 (2.79) 2.60 2:79 (3-1) 
NaCl NaF NaNO, NaJO, Lili LiNO, LiJO, AgNO, TINO, 
beob, 255 236 266 2.39 252 244 223 29 32 
ber. 2.57 235 266 28 2 254 226 (2.9) 32 
Von TICl, dessen Kurve sich bald nach unten krümmt, ist der Abfall nur von 
0001 bis 0.001 genommen und pro rata auf 0.0001 bis 0.002 umgerechnet werden. 
TIF verhält sich ganz abnorm. 
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Graphisch gewinnt man hieraus den Abfall zwischen zwei be- 
liebigen Konzentrationen auf einem Blättchen Koordinatenpapier, indem 
man die Wurzel aus der Konzentration (g-Äqu./Liter) als Abszisse 
nimmt, durch gerade Linien. Bis 0-005-norm. wird man ohne einen 
Fehler über einige Einheiten der ersten Dezimale von A extrapolieren 
dürfen. 

Zieht man rechnerisches Verfahren vor, so dividiere man die vori- 
gen Zahlen durch Y0-002 —Y0-0001 = 0-0347, wodurch die Gefälle- 
faktoren N entstehen: 


x. Me  - M n a 1 Bu: a 30 
-0 a 2 2 wa 2 2 oo 


Den Abfall 4A von A zwischen den beiden Konzentrationen m, 
und , findet man, wenn für die beiden Ionen N’ und N” gilt, 
AA=(N’ + N”) (my — m,"). — Die Konzentrationen nach g-Äqu./cem 
(n) gerechnet, sind die Faktoren Y1000 —= 31-6mal grösser zu setzen; 
bei der Rechnung mit mg-Äqu./Liter (10%n, so wie in unsern spätern 
Tabellen) also 31-6mal kleiner. 

Aus dem L.V. bei 18°, und mit Hilfe der Ionentemperaturkoeffi- 
zienten auch bei anderer Temperatur, scheint sich mit den angegebenen 
Mitteln also der Salzgehalt einer verdünnten Lösung bis auf einige 
Zehntelprozente entnehmen zu lassen. Die Prüfung des an sich inter- 
essanten additiven Verhaltens an andern Beispielen ist wünschenswert. 


Zweiwertige Ionen. Unsern Zwecken nützt das vorige leider 
in seltenen Fällen, denn aus einwertigen Ionen bestehen unter den 
schwerlöslichen Elektrolyten wenige. Bei den Salzen mit zweiwertigen 
Ionen aber hört die strenge Disziplin, die ihnen überhaupt abzugehen 
scheint, auch in diesem Zusammenhange auf; die Regeln verwischen 
sich. Die Alkalisulfate und die Chloride der alkalischen Erden und 
des Magnesiums lassen sich noch brauchbar angliedern, wenn man, zı 
den früher genannten Zahlen, 1,SO, mit N = 130 und die zweiwer- 
tigen Metalle mit 105 hinzunimmt; in den Nitraten muss man die letztere 
Zahl um etwa 12, im Fluorbaryum (Tabelle 1, S. 726) gar um 20 er- 
höhen. Solche Unterschiede wirken auf verdünnte Lösungen noch nicht 
stark ein. Bei den Schwermetallen aber kann man von genäherter 
Gleichheit der Gefälle überhaupt nicht mehr reden, wie von den Üad- 
mium- und teilweise den Zinkhaloiden schon durch die. Beobachtungen 
von Hittorf und von Grotrian und Wershoven lange bekannt ist. 
Man sieht dies auch an den Salzen des Bleies, dem man zu obigen 
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/ahlen im Nitrat den Gefällefaktor 165, im Fluorid dagegen 260 zu- 
schreiben muss!). 

Die Haloide und Fluoride zweiwertiger Metalle verlangen also bei 
Unterstellungen, die nicht am Individuum geprüft worden sind, grosse 
Vorsicht. 

Sulfate zweiwertiger Ionen verhalten sich wiederum einfacher. Die 
untersuchten unterscheiden sich im Gefälle von A überhaupt nicht stark 
voneinander; die Gefällefaktoren N der Salze betragen: MySO, 470, 
Z/nSO, 520, CdSO, 560, OuSO, 540, im Mittel 520. 

Die Sulfate der alkalischen Erden sind wenig löslich, doch haben 
die Herren Mac Gregory?) und später Hulett?) die Kurve des Cal- 
ciumsulfats verfolgt, was man sehr willkommen heissen muss, insofern 
man daraus sieht, dass dieses Sulfat sich in seinem Verlauf den Sul- 
faten der Schwermetalle anschliesst; der Gefällefaktor verdünnter 
Lösungen beträgt nämlich 520. Da eigene Beobachtungen am Stron- 
tiumsulfat, welches aber nur zu etwa 0-001-norm. löslich ist, etwa den 
vleichen Verlauf ergaben, so wird man ihn auch im Baryumsulfat ohne 
Bedenken annehmen. 

Dieser Anschluss der alkalischen Erdmetalle in den Sulfaten an 
die Schwermetalle ist um so bemerkenswerter, als sich bei den Oxa- 
laten etwas ganz anderes zeigt. Das Baryumoxalat nämlich zeigt den 
(refällefaktor 580, das Magnesiumoxalat 1670, also fast das Dreifache 
(vgl. S. 135). 

‘ Die Bleifluoridkurve verhält sich weiter insofern von der allgemeinen Regel 
abweichend, als sie sich mit m'% als Abszisse nach dem ersten merklich gerade er- 
scheinenden Stück nicht wie die andern Kurven nach oben, sondern nach unten 
krümmt. Der gleiche Sinn der Krümmung ist mir nur noch bei TICl bekannt. 
Sitz.-Ber, Berl. Ak. 1902, 584). Bleichlorid zeigt umgekehrt nach Franke [Zeitschr. 
!. physik. Chemie 16, 463 (1895)] bei 25° bis zu 0-001 rückwärts beobachtet, eine 
sehr stark nach oben gekrümmte Kurve, die aber einem viel höhern Ursprungspunkt 
zuzulaufen scheint, als man aus den Wasserbeweglichkeiten von ?/,Pb und (1 er- 
wartet; demnach wird man die Abnormität auf Hydrolyse zurückführen, die ja bei 
PbCl, auch aus andern Gründen angenommen wird [vgl. Böttger, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 46, 573 (1903). — Pleißner, Arb. aus d. Kais. Gesundheitsamte 26, 55 
1307). — Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 9, 623 (1892)]. Im Bleinitrat, mit seiner 
ganz normal verlaufenden Kurve ist aber m. E. keine Hydrolyse anzunehmen und dann 
auch im Fluorid nicht, weil es nahe auf den berechneten Ausgangspunkt hinweist. 

°), Wied. Ann. 51, 126 (1894); K. u. Holborn, Tabelle 2. 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 580 (1903); die ältere Arbeit war dem Ver- 
fasser offenbar unbekannt geblieben. Leider gibt Herr Hulett die A nur in run- 
den Zahlen an, so dass seine Mitteilung der Konzentrationen bis zu sechszifferigen 


Zahlen nicht ausgenutzt werden kann. Man ersieht daher nur, dass die beidersei- 
tıgen Resultate nahe gleich verlaufen. 
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Bei einer künftigen Theorie der Salzlösungen, insbesondere der 
Bildung komplexer Moleküle, werden diese Tatsachen gute Dienste tun 
können. Von unserm Standpunkt sind sie, worauf auch Bredig hin- 
weist, aber als dringende Mahnungen zur Vorsicht bei dem Vermuten 
von Analogien anzusehen. 

Bei der Löslichkeitsberechnung der Oxalate habe ich Sr und ( 
dem Ba, Zn und Cd dem Mg angeschlossen. Ersteres ist nach dem 
überall gleichen Verhalten der drei Körper wohl ohne jedes Bedenken. 
Bei dem Zink wird auch kaum ein Zweifel entstehen, und es würde 
ein Fehler wegen der sehr geringen Löslichkeit des Salzes auch eine 
geringe praktische Bedeutung haben. Bei dem Cadmium kann man, 
seines Verhaltens in den Haloidsalzen wegen, von vornherein argwöh- 
nischer sein!), und die viermal stärkere Löslichkeit (bis zu etwa !|,.- 
norm.) würde einen Fehler viel stärker zur Wirkung kommen lassen. 


<. Das Rechenverfahren im allgemeinen. 


Es ist eine der häufigsten Aufgaben in der physikalischen Chemie, 
für eine gegebene Lösung die Konzentration x und die Grösse y irgend 
einer Eigenschaft, die eine aus der andern abzuleiten. Der Zusammen- 
hang zwischen x und % ist aber selten als eine auf die gesuchte Grösse 
auflösbare Gleichung gegeben, sondern etwa in einer weitmaschigen Ta- 
belle oder nur durch einzelne beobachtete Punkte. Ändert sich y mit 
x nahe proportional, und sind die Maschen nicht zu weit, so interpoliert 
man nach der Regel de tri; doch kommt die Gelegenheit, so einfach 
rechnen zu dürfen, seltener vor, als man häufig annimmt. Die Tabellen 
z. B., welche Gerlach aus seinen so wertvollen Dichtigkeitsbestimmungen 
abgeleitet hat, sind bei Salzen von starker Änderung des Molekular- 
volumens mit der Konzentration, durch Gerlachs lineares Interpolieren, 
bis zu 4 Einheiten der vorletzten Stelle unrichtig geworden (vgl. das 
Beispiel in der Anmerkung). 

Interpolationsformeln sind mühsam; genaue graphische Interpolation 
verlangt oft unerschwingliche Dimensionen der Zeichnung. 

Ohne Anspruch auf Neuheit werde darauf hingewiesen, dass man 
solche Aufgaben häufig sehr viel einfacher gestaltet, wenn man statt 
der Grössen © und x selbst ihr Verhältnis, oder meistens besser den 


— 


2) Es würde sich m.E. verlohnen, eine analysierte Cadmiumoxalatlösung durch 
Verdünnen darauf zu prüfen, ob der Körper einen das Magnesiumsalz vielleicht 
noch übertreffenden Fall abnorm grossen Gefälles darstellt. Die Löslichkeit würde 
bei sorgfältigem Vorgehen gerade noch genügen. 
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Quotienten (y — Y,)|x einführt, wo %, die Grösse der Eigenschaft y 
hedeutet, welche dem reinen Lösungsmittel zukommt. Dieser Quotient 
ändert sich zumeist mit © so langsam, dass man auf einem kleinen 
Zeichenblatt genau genug interpoliert!). 

Bei unserer Aufgabe ist bekannt das L.V. f; gesucht die Konzen- 
tration 7 (bzw. 10007 = m in norm. Einh.). Man wird ausgehen von 
einer (gegebenen oder aus A zu berechnenden) Zahlentabelle oder Kurve, 
welche £ und » verbindet; dabei erhält man aber im allgemeinen nur 
einen Näherungswert, n7,. Um den genauen Wert zu finden, entnimmt 
man nun aus der Tabelle oder besser der Kurve von A, d. i. £jn, (der 
hier meist ursprünglich gegebenen Form) das zu 7, gehörende A, und 
berechnet 79 = fjd,. Kommt n, dem 7, hinreichend nahe, so ist das 
gesuchte 7 gleich ng; andernfalls wird eine Wiederholung des rasch 
konvergierenden Verfahrens nun zu 7, sicher das gesuchte A und 
„= fj4 liefern. Vgl. das Beispiel zu BaF,. 

Äusserst verdünnteLösungen. Die erste Näherung ist 7, =f]4,. 
Weiterhin kann die Beziehung A, — A= Nn' dienen, wo N die 
(refällezahl des Salzes (S. 138) bedeutet. Also rechnet man A, = 


A—NVZ. Ist A, von A, erheblich verschieden, so fährt man fort: 
0 


!) Als Beispiel mag das Stück der Gerlachschen Dichtigkeitstabellen für 
MgSO, von 10 bis 15°/, dienen. Gerlach beobachtete für: 


= 5% 10% 15% 20% 
Sl; = 1-05154 1.10529 1.16222 1-22212 
Hieraus folgt: "I — O010308 0010529  OOIOBIE 0011106, 
Zahlen, die zu x eine wenig gekrümmte, auf einem Quartblatt darstellbare Kurve 
geben, deren regelmässiger Verlauf für die Güte der Gerlachschen Beobachtungen 


spricht. fr 1% 12%, 13%, 14%, 
erhält hass keine — 0.010582 0-010638 0.010696 0.010755 


also s 1-11640 1.12766 1.13905 1:15057. 
G. interpoliert aber = 1-11668 1-12806 1:13945 1.15083, 


so dass seine guten Beobachtungen ganz verdorben werden. 

Die Landolt-Börnstein-Meyerhofferschen Tabellen drucken deswegen 
(5. 318) die 5. Dezimale gar nicht, die 4. in kleiner Ziffer ab. 

Verdienstvoll wäre es, wenn jemand sich der verhältnismässig sehr geringen 
Mühe unterziehen wollte, derartiges vortreffliches Material ausnutzbar zu gestalten. 
Weniger stark kontrahierte Lösungen (wohl die der meisten Salze aus einwertigen 
Ionen) können auch ohne graphische Darstellungen bei einiger Übung richtig inter- 
poliert werden, 


142 Friedrich Kohlrausch 


4, = 4—NV Zi jetzt wird A, dem A, nahe gleich und demnach 
1 
das zu f gehörende A sein. Als Beispiel siehe Nr. 17, AgJO,. 


8. Umrechnung der einzelnen Salze. 


Nach dem Voraufgeschickten folgen nunmehr die Unterlagen zur 
Umrechnung des L.V. k,ıs in Konzentration und die Resultate für die 
einzelnen Salze, wobei die bequeme zahlenmässige Durchrechnung des 
Einzelfalles an Beispielen gezeigt werden wird (vgl. BaF,). 

Die Nummern der Salze stimmen mit denen im frühern Auf- 
satze (44, 197). Auf diesen sei zugleich verwiesen bezüglich der Aus- 
gangszahlen und der Bemerkungen über Bereitung und Vorgeschichte 
der Bodenkörper, über die Nebenerscheinungen, besonders über die 
Geschwindigkeit, mit welcher das Lösungsgleichgewicht von unten oder 
oben erreicht wird, und über die Reihenfolge der Beobachtungen. 

Die Jahreszahl des Versuchs wird angemerkt; anfangs (1889/90) 
waren wegen der damaligen Glassorten und mancher, auf dem neuen 
Gebiet noch fehlender Erfahrungen die Schwierigkeiten und dadurch 
die Fehlerquellen grösser. 

Zu den tabellarischen Übersichten. Die Zeilen enthalten 
1. die Temperatur ?; 2. das bei ? gefundene L.V.f, der gesättigten Lösung: 
3. das nach $ 3 mittels der Temperaturkoeffizienten « und ß auf 1$' 
umgerechnete L.V. f,,s dieser selben Lösung; 4. deren Äquivalentleit- 
vermögen Ass; 5. die als 10%. f,18/Aıg berechnete Konzentration 10% 
in mg-Äqu./Liter. ?, &, « und 8 stammen, wenn nichts bemerkt 
ist, aus der frühern Abhandlung Bd. 44. 

Unter Umständen ist noch eine Zeile „korrigiert“ eingeschoben. 
welche die L.V. der betreffenden Beobachtungsreihe an dasjenige L.V. 
(letzte Spalte, vierte Zeile) anschliesst, welches sich für 18° als Mittel- 
wert aus den wiederholten, für einwandfrei gehaltenen Versuchen ergab. 
Diese Korrektion ist meist negativ. Denn nach dem Beobachtungssat»e 
mit variierter Temperatur wurde der Bodenkörper im allgemeinen bei 
Zimmertemperatur noch weiter beobachtet (siehe z. B.'.BaF,), und das 
zuweilen.noch Monate dauernde Auswaschen verringerte die Löslichkeit 
wohl noch ein wenig. Die letztern Zahlen wurden bei der Bildung 
des Mittelwertes f,, bevorzugt. Die grössten Abweichungen erreichen 
4°), bei dem schwer auswaschbaren Flussspat und 3°, bei Zinkoxalat, 
welches in zwei Präparaten Löslichkeiten ergab, die sich um 6°), unter- 
schieden. Im Mittel belaufen sich die Korrektionen auf rund 1°,, 50 
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dass die bei ihnen zugrunde gelegte Annahme der einfachen Super- 
position durch die geringe Grösse gerechtfertigt ist. 

Wenn das aus der Einzelreihe abgeleitete f,, dem früher abgeleiteten 
Mittelwerte bis auf eine Differenz nahe kommt, die erheblich unter der 
Unsicherheit des letztern liegt, so hat man die Korrektion unterlassen. 

Die in den Überschriften geklammert verzeichneten Zahlen be- 
deuten das anfängliche und das am Schluss der Versuchsreihe erreichte 
L.V. des angewandten Wassers. 

Die letzten Stellen der berechneten Konzentrationen sind 
nur als Rechnungsresultat anzusehen. Die vorletzten werden 
innerhalb eines Satzes relativ (also für den Temperaturkoeffizienten) 
im allgemeinen nahe zutreffen; absolut können sie oft nicht verbürgt 
werden. Siehe hierüber die einzelnen Fälle. 


und 3. Fluoride von Baryum, Strontium und Calcium. 
Die Grundlage bildet das in ungesättigten Lösungen zwischen 
0.0005 und 0-0175-norm. von mir untersuchte Fluorbaryum; siehe Tab. 1, 
Ss. 134. Die mit der Temperatur nur wenig wachsende Löslichkeit 


0 mi— 


T 


Fig. 1. 


reichte höchstens bis 0-0186, so dass das überschiessende Stückchen 
Kurve fehlerfrei zu extrapolieren is. Für SrF, und CaF, wird an- 
genommen, dass ihr A, um 3-7 niedriger liegend, dem BaF, parallel 
verläuft, so wie in andern gleichsäurigen Salzen'). 


)K. und Grüneisen, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1904, 1216. 
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Aus Tab. 1 entstehen so die Kurven Fig. 1 und 2 und die foi- 
genden interpolierten Tabellen. Das für CaF, nötige Stück für ver- 
dünnte Lösungen wurde nach der Formel ergänzt (vgl. S. 134 und 136), 

Om ae a er Dass die Salze sich auch in 
| il ++. den verdünnten Lösungen wie nor- 


1 1 - 
IL ERREGER GR DIR DISS: VER BG: BES ERS BAER Se ER WER „| 
1 


Pr 
gi ITTTTTIFT male Elektrolyte (ohne anomale 


ZUBE 


III ZrTTm Einwirkungen des Wassers) ver- 
Is 4 halten, wird dadurch wahrschein- 
Pi iM lich, dass die BaF,-Kurve nalı 
11274 nach dem aus der Beweglichkeit 
PA ERENP AM LIEEREN der beiden Ionen berechneten Null- 
ERFABBENESAEUBER 11 punkte hin (A, = 102) verläuft: 
IH ‘+4 die Annahme wird für das CaF, 
—_ wo man am ehesten zweifeln könnte, 
Fig. 2. durch den beobachteten Temp.-K. 
gestützt, welcher dem aus den ein- 

zelnen Ionen berechneten merklich gleichkommt. 
Die Sicherheit der Messungen leidet unter der grossen Trägheit 
bei der Herstellung des Sättigungsgleichgewichts. Der Temperatur- 
einfluss mag bei BaF, und SrF, eher etwas zu klein gefunden sein. 


1000 — 


A ER ER 


” | N 1, BaF, | Y SrF, und , CaF, 

g-Aqu. | m? | 

— Dieer | FE 1088, | As 1088. 
0.0002 |  0O1M (101) wi 19-4 
0.0005 | 0.0224 99-5 Pr Be ;* 47-9 
001 | 0.0816 97-9 Een BY ° 94.2 
0.002 0:0447 95-7 1914 | 92.0 184 
0-005 0-0707 91-6 458 | 879 439 
0-01 0.1000 87:6 876 | 
0:02 0-1414 83-0 1660 | 


Beispiel der Berechnung. BaF, bei 9-5°% 10%, = 1531. 
Hierzu aus Fig. 2 m, = 0.0182, d. i. 10%, = 18.2. Um in die Kurve 
Fig. 1 für A eingehen zu können, wird »n,"s = 0.1349 berechnet (oder 
den grossen Hülsseschen Tafeln entnommen); die Kurve liefert hierzu 
A—= 836, also ist 10, — E- — 1831, d.h. m, = 001831. 
Im Zweifel, ob diese Näherung genügt, berechnen wir noch einmal 
m; = 0.1353, erhalten hierzu aber merklich dasselbe A, also ist 18,31 
der endgültige Wert von 10®n. 

Die folgenden Tabellen anlangend, werde auf S. 142 verwiesen. 
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1. BaF,, aus Ba0,H, und HF; 1897. 
t = 950° 17.23 25-75° « = 0.0232 
10%, = 1241 1520 1847 8 = 0.00011 
10°, = 18581 1547 1557 18° 1548 
korrig. 1512 1529 1539 1530 
A= 83-7 83.6 83-6 83-6 
10%, = 18-07 18.28 18-41 18-30 
2. Srf‘,, aus SrO,H, und HF. Wasser 1 bis 3-10%; 1897. 
t—= 026° 17:38° 27.39° « = 0.0244 
10° = 101-8 170.0 218-0 8 = 0.00013 
10%, 18 = 167-4 172.6 175-7 18° 172.8 
korrig. 166-6 171-8 174-9 „ 172.0 
A= 24 92.3 22.2 „. 92-3 
10%: = 1.804 1.862 1:897 „ 1-864 


31. Flussspat, von Weardale (1-5 bis 2.10-6); 1890. 
—= (005° 16-08 17-28 26-59 ° 40-0° « = 0.0243 
—= 19.60 34.78 36-33 48.05 65-6 ? = 0.00014 
—= 32.19 36-46 36-97 39.41 40.9 18° 37:1 
A= %-3 96-2 96-2 96-1 96-0 „ 96-2 
10%, = 0.334 0.379 0.354 0.410 0.426 „ 0.386 


3II. CaF,, aus CaCO, und HF (1-1 bis 1-7); 1898. 
t = 17-.47° 26-11° 
10%, = 40.2 51-7 
10%, 18 = 40-7 43.0 18° 40-8 
korrig. 39-9 42-1 „ 40:0 
A—= %-0 95-9 „96-0 
10%: = 0.416 0.439 „ 0417 


« und 8 sind bei BaF, und CaF, die an nicht ganz gesättigten 
Lösungen beobachteten, welche mit den zu erwartenden genügend stim- 
men. An einer filtrierten Sr F,-Lösung wurde beobachtet @ = 0.024 67 
und & = 0-00015, während aus den anderweitig ermittelten Ionen- 
koeffizienten 0.0242 und 0-00011 folgen. Ich habe die Mittel 0.0244 
und 0.00013 gewählt. Mit den beobachteten « und 3 würde für n. 10% 

statt 1-804, 1-862 und 1-897 kommen: 1-801, 1-862 und 1.889. 


Nr. 4. Magnesiumfluorid. 


Der Körper ist interessant als eins der seltenen Beispiele einer 
mit wachsender Temperatur sinkenden Löslichkeit und zugleich durch 
die unglaubliche Trägheit seiner Auflösung. 

Unterlagen. Im Chlorid verläuft das Magnesium den alkalischen 
Erdmetallen nahe parallel, indessen liegen in PbF, und MgC,O, Fälle 
vor, wo einerseits ein Fluorid, anderseits ein Magnesiumsalz im Ver- 
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gleich mit den alkalischen Erden ein abnormes, starkes Gefälle von 4 
aufweist. Dies könnte also auch für MgF, gelten!). "ei dieser Un- 
sicherheit habe ich das Mittel der Gefälle von BaF, und PbF,, d.h. 
für A das Mittel aus BaF,—9 und PbF,—15, gewählt. Der grösst- 
mögliche Fehler in dieser Annahme mag freilich gegen 10°), betragen 
können. 

Das Resultat, dass die Löslichkeit mit wachsender Ten- 
peratur sinkt, steht aber sicher. 

Das Salz, aus MyO,H, und HF hergestellt, war schliesslich über 
drei Wochen lang ausgewaschen; dass hiernach noch eine Verunreini- 
gung bestanden habe, ist wohl unwahrscheinlich. Genaue Versuche mit 
wechselnder Temperatur waren wegen der trägen Auflösung nicht mög- 
lich. So gut wie möglich sind die folgenden Zahlen gemessen und 
berechnet worden. 


4. MgF,, aus MgO,H, und HF; 1897. 


t— 03° 18° | 18° 270 a = 00% 

10% — 140 224 | 229 271 ß = 0:0WI 
109,15 = 231 224 229 221 

korrig. | 224 216 18° 24 

A 797 79-9 79.9 80-2 „799 

10%, = 2:90 2.80 2.80 2.70 „280 


Nr.5 u. 6. Fluorzink und Fluorblei. 

Die beiden Körper erledigen sich kurz. ZuF, (+ 4 H,O) wurde nicht 
weiter verfolgt, nachdem es sich bei der Untersuchung von Herrn Dietz, 
der frühern Ansicht entgegen, als leicht löslich (16 g/Liter) ergab. 

Die Unterlagen für PbF, sind in Tabelle 2 (S. 134) enthalten; die 
kleine Extrapolation von 0-005- bis 0-0055-norm. ist unbedenklich. Iı 
Betracht kommt die Strecke: 

0.0049 0.0052 0.0055-norm. 
Au = 83:2 82.3 81-5 


Rasch gesättigt; Beobachtung ohne Schwierigkeit. 


6. PbF, (Wasser 1 bis 2.10%); 1897. 


t— 8.9° 17-68 ° 26-61° a —= 0.0208 

10%, —= 331-0 426-6 535 ? = 0.00003 
1098, 15 = 406-1 429.9 452.9 18° 430.9 
A—= 8.2 82.3 81-5 „ 823 
10°: = 488 5-22 5-56 | ‚524 


1) Die Kurve von A zu ermitteln, würde nützlich sein. 
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Nr. 7. Chlorsilber. 


Die Umrechnungen sind einfach. Die Wasserbeweglichkeiten für 
Ay 543, für Cl 65-5, also A,=119-8 angenommen, kommt, wenn man 
die Kleinigkeit des Abfalls berücksichtigen will, mit dem Gefällefaktor 
s2 (S. 138), für 0-00001-norm. A = 119-5 und für 0-00002 119-4. Die 
Temp.K. bildet man aus denen der Ionen (0.0229 für Ag, 0.0216 für O7) 
= Be Ir = 0.0222, wozu sich dann ß = 

119-8 
1.0163 (@ — 0:0174) = 0-.00008 berechnet. 

Die Löslichkeit von Chlorsilber hat von jeher begreifliches Inter- 
| esse gefunden; eine genaue Messung der kleinen Grösse (von der Ord- 
# nung ImgjLiter) ist auch auf elektrischem Wege nicht ganz leicht. Der 
© alten Beobachtungsreihe (Bd. 44, 215) aus 1890 will ich deswegen eine 
solche aus 1902 zufügen, bei welcher alles seither Gelernte zur Anwen- 
dung gekommen ist, also die Sicherung des Wassers!), erstens durch 
das Ausgiessen aus der Heberflasche mit Fernhalten der Kohlensäure 
des Zimmers und des Atmens und zweitens mittels eines zuverlässigen 
und vorbehandelten Gefässes (Glas Nr. 59, Jena) mit dichtschliessenden 
Stöpselthermometer und mit blanken Platinelektroden. Anfängliches 
2',stündiges Digerieren bei 30% erhöhte das L. V. nur um 0-015.10-® 
und die viertägigen, darauf folgenden Versuche weiter nur um eben- 
soviel. 

Ferner wurde ohne Tageslicht gearbeitet, was durchaus notwendig 
ist, denn im Tageslicht wächst das L.V. über AgC! mit der Zeit auf 
; das 100fache. — Die Fehler aus der Brückenablesung wurden vermin- 
dert dadurch, dass mit einem 10000-Ohmstück verglichen und trotz- 
dem, mittels nebengeschalteter Kapazitäten, ein scharfes Minimum er- 
zielt wurde?). 

Auch war der Bodenkörper, seiner eigenen Leitfähigkeit wegen, 
von den Stellen stärkerer Stromlinien hinreichend entfernt. 

Das von Herrn Mylius aus Nitrat mit Salzsäure bereitete Salz 
‚ hatte längere Zeit unter Wasser gestanden. Verschiedene Aufgüsse von 
Wasser (etwa 1-0. 10°) gaben 10%£,;, = 1-108 bis 1-128, im Mittel 1-12. 


') Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 197 (1902). Ohne diese oder ähnliche Vor- 
“ sichtsmassregeln werden Messungen so geringer Löslichkeiten mit wenigen Prozenten 
Fehler schwer auszuführen sein, insbesondere in etwas höherer Temperatur. Als 
Beispiel sei angeführt, dass nach der Messung bei 34°, wo beim Abkühlen offen- 
bar etwas Zimmerluft eingedrungen war, das L.V. binnen kurzem um 0-025 . 10 
wuchs. 


°) Vgl. K. u. Holborn, Elektrolyte S. 59. 
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Die alte Reihe (10%£,,= 1-23) soll ebenfalls durchgerechnet und auf 
die neue reduziert werden, um die damaligen Fehler zu kontrollieren, 
die sich übrigens nicht als sehr gross herausstellen. 


71. AgCl (Wasser 1-13 bis 1-17.10-%); 1902). 


t = 4689966 1757° 386° 3.26% a = 0.02 
10% = 035 0585 1.074 1.887 3.175 B = 0.0008 
10%, = 0597 0713 1.084 1.600 2.298 18° 1.108 
korrig. = 05998 0725 1.096 1-612 231 In 110 
A=196 1195 . 1195 1195 1194 | „119% 
10%: = 0:00459 0.0607 00918 01350 015 | 00098: 
7 II. AgO2 (Wasser 1-1 bis 1.4.10); 1890. 
t— 155° 109° 17.33° 368° | «= 0.02 
10%, = 0-37 0.76 1.18 3:16 B = 0-00008 
10%, 15 = 0.581 0.896 1.198 2.31 18° 1.234 
korrig. = 0-467 0.782 1.084 2.20 „ 1.120 
A = 1196 119-5 119-5 119-4 „ 1195 
10%7: = 0:003% 00654 0.0907 0.1840 » 0:00937 


Seit Stas nimmt man an, dass die Löslichkeit des Quecksilber 
stark von seinem Aggregatzustand abhängt. Mittels des Leitvermögens, 
dessen Anwendung freilich nicht auf ganz frisch ausgefallenes Sal 
ausgedehnt werden kann, ist es mir nicht gelungen, Unterschiede fest- 
zustellen. Z. B. erschien Chlorsilber, welches während einer Untersuchung 
in mehrern Tagen vom käsigen Zustand aus körniger geworden war, 
zum Schluss nicht merklich anders löslich als im Anfang. Auch viertel- 
stündiges Kochen änderte wohl den Aggregatzustand, insofern die Sub- 
stanz nach einigen Tagen ruhigen Stehens fest am Boden backte, die 
Löslichkeit jedoch (f,, = 1-14) unterschied sich nicht sicher nachweisbar. 

Um endlich möglichst junges Salz zu untersuchen, fällte man aus 
Nitrat und Salzsäure, und zwar entweder das eine oder die andere im 
Überschuss, im Widerstandsfläschehen selbst Chlorsilber, spülte oft mit 
Wasser und bestimmte das L.V. tunlichst rasch. Eine halbe Stunde 
freilich verging über dem Spülen. Das L.V. (f, = 1-2) war um 8", 
grösser als bei altem Chlorsilber, der Unterschied kann aber noch von 
Verunreinigung stammen. Abgeschlossen ist die Untersuchung also 
nicht?). 


1) Böttger 19.95°, £.10° —= 1-33; bei mir 1-29. 

®) Herr Böttger, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 555 (1908), zitiert unzu- 
treffend, ich hätte die Ansicht geäussert, „dass verschiedene Arten von AgC]l mit 
verschiedener Löslichkeit nicht existieren“. Meine Äusserung lautete, Zeitschr. f. 


physik. Chemie 44, 215 (1903), dass „diese Unterschiede bisher nicht bestätigt werden 
konnten“, 
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Nr. 9 u. 11. Bromsilber und Jodsilber'). 


Nur bei einer Temperatur gemessen. 10°%f, gefunden: AgBr 21-1°, 
0.075: AgJ 20-8°, 0-0020. Geteilt durch A, = 130, bzw. 128 kommen 
die Konzentrationen 10% 74: 

AgBr 21-1° 0-00058; 4AgJ 20-8° 0.000016 mg-Äquiv. Liter. 

Die möglichen Fehler können auf + 4 Einheiten der letzten Stelle 
geschätzt werden. 


Nr. 8, 11, 13. Thallium-Chlorür, Bromür und Jodür. 


Zugrunde liegt die früher bis 0-01-norm. beobachtete T/CI-Kurve?), 
die man bis zur Sättigung (0-013 bei 18° und 0.017 bei 26°) nach der 
dort angegebenen Formel extrapolierte, was bis auf einige Zehntelpro- 
zente sicher richtig ist, denn bis 0-01 stimmt jene Formel so gut wie 
vollkommen). 

8. TICl. Aus gereinigtem Nitrat mit HCl; 1902. 
t = 954° 17-70° 25-76° @ 0.0214 

10%, — M 1489 2253 2 = 0:00006 

10°8,, 18 1142 1499 1926 18° 1514 
A 120-5 118-5 116-2 | „ 118-4 
10m = 947 12.64 16-58 „ 12.78 


11. TiBr. Aus gereinigtem Nitrat mit HBr (1-1 bis 2-2.10%); 1902. 
t— 013° 9.37° 18.00° 368° | «= 0.0216 
10%, — 692 108.0 192.2 305-9 | 2 = 0.00007 
105, 18 = 108-8 131-9 192.2 261-5 | 18° 1922 
A — 130.0 129.7 129.0 128.2 | „ 129.0 
10%, = (0887) 1.017 1-490 2.039 | 5.1490 


13. TUI. Aus gereinigtem Nitrat (Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 223) mit HJ; 1902. 
(Wasser 1-13 bis 1-19, bzw. 1-06 bis 1-11.10%.) 
t = 9.90° 18.08° 26-02° « = 0.0216 
10° = 11.92 22.39 39.43 8 = 0.00007 
10°, 1 14-37 22.35 33-48 18° 22.27 
A 131-3 131-1 130-8 „ 131-1 
10°: = 0.1094 0.1705 0.2559 „ 0.1698 


', Vgl.K. u.Dolezalek, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1901, 1018. Vermöge der da- 
als angenommenen Ionenbeweglichkeiten wurde 0-00057, bzw. 0.000015 berechnet. 

’, K. u. von Steinwehr, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1902, 585. 

°) Böttgers Leitvermögen für 20° sind bei 77Cl und T1J merklich identisch, 
bei TIBr um 0.7°/, grösser als die obigen. — Die vom Earl of Berkeley direkt 
bestimmte Löslichkeitskurve des 7701 liegt um 2 bis 3°/, höher als die unserige, 
Phil. Trans. A. 208, 208 (1904). — Über TIBr vgl. auch Abegg, Theorie der el. 
Dissoe, 227 (1903); Noyes, Zeitschr. f. physik. Chemie 6, 248 (1890). 
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TIBr und T1J sind mit einem um 1-0 höhern A eingesetzt alı 
TICl. Bei TIJ, welches nur zur Ordnung !gooo-norm. löslich ist, kanı 
die Frage aufgeworfen werden, ob es in dieser Verdünnung einen ganz 
normalen Elektrolyt darstellt; 7701, wie aus dem Nullpunkt seiner Kurve 
hervorgeht, der mit dem aus dem Nitrat berechneten übereinstimnt, 
verhält sich auch in solchen Verdünnungen merklich normal. TIF hin- 
gegen zeigt die merkwürdige, zu einigen Prozenten Abweichung führend: 
Kuppenbildung seiner Kurve. In Betracht kommen die Strecken: 


für TICI 0.01 0.0121 0.0144 0.0169 
A = 120.2 118-8 117-4 116-0 

für TIBr 0.0008 0.0010 0.0015 0.0020 
4 = 130-1 129.7 129.0 128.3 

für TIJ 0.0001 0.00015 0.0002 0-00025 
A = 131-3 131-1 131-0 130.8 


Nr. 9 u. 15. Quecksilberchlorür und Quecksilberjodid. 


Es ist nur, um die Grössenordnung der Löslichkeit und ihrer 
Temperaturabhängigkeit zu schätzen — da Angaben bisher überhaup! 
nicht vorzuliegen scheinen —, wenn ich das aus einem Versuch mit 
0-001-norm. HgNO, sich berechnende «,; = 0.021 und A = 160 (beide 
Zahlen eine beträchtliche Hydrolyse anzeigend) auf Quecksilberchlorür. 
HgCl, übertrage und aus den L.V. (44, 217) berechne: 


0.5° 18° 24-.6° (43) 
10° = 0.006 0.009 0.012 (0.03); 
also 1-4 2-1 2-8 7 mg/Liter. 


Die Zahlen können um reichlich die Hälfte falsch sein, da maı 
über den Zustand der Lösung nichts weiss. Dass das L.V. wirklieh 
von gelöstem Salz herrührt, schliesse ich aus dem raschen Rückgau 
nach Erwärmungen. 

Rotes Quecksilberjodid, 49J,. In der Literatur sind Löslieh- 
keiten zwischen 40 und 6000 mg/Liter zu finden!), Aus dem Leitver 
mögen k,; = 0-2.10-% schätze ich für 18° 10% = 0.001 bis 0-00: 
also 0-2 bis 0-4 mg/Liter. Man begreift die obigen Zahlen nicht, fal: 
nicht etwa Modifikationen von ganz verschiedener Löslichkeit existieren. 

Die fast vollkommene Unlöslichkeit ist dem Chlorid und Bromil 
gegenüber auffallend. 


Nr. 14 u. 16. Kupferjodür und Rhodanür. 


Ausser dass die Körper sehr wenig löslich sind, liess sich aus 
den Versuchen nichts entnehmen. 


1) Comey, Dictionary, $S. 229. 
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Nr. 17 u. 18. Silberjodat und Bleijodat. 


Für Silberjodat kommt nur 0-0001- bis 0-.0002-norm. in Betracht. 
A, = 543 + 33-9 = 88.2. Der Gefällefaktor (S. 138) ist 42 für Ag und 
35 für JO,, zusammen also 77. Zieht man also 77.0.0001” = 0-8, bzw. 
77.0.0002% = 1-1 von 88.2 ab, so komnıt für 0-0001-norm. A == 87-4 
und für 0.0002-norm. A= 87.1. 

Ob das Salz- in dieser Verdünnung sich vollkommen normal ver- 
hält, lässt sich wohl nicht sicher entscheiden. Gross ist der Fehler 
hieraus gewiss nicht, und noch weniger kann er die (sehr grosse) 
Temperaturempfindlichkeit entstellen. 

Bleijodat. Die Löslichkeit reicht nur bis 0-0001-norm. A, = 
61+33-9 —= 94-9. Als Gefällefaktor 165 +35 = 200 (165 aus dem 
Nitrat entlehnt, S. 138) angenommen, wird für 0-00005-norm. A = 93-5 
und für 0.0001-norm. A = 92.9. 

17. AgJO,. Aus Nitratlösung mit NaJO,. Trocken zerrieben. Starkes Licht 
ausgeschlossen (1-10 bis 1:23.10); 1897 %). 
t= 943° 18.37° 26-60° 
10%, = 6-86 12-17 20-02 8 = 0.00009 
10°, 18 = 8-48 12.07 16-61 18° 11.90 
A = 87-4 87.3 87.1 „ 87.3 


« = 0.0231 


10°7; = 0.0971 0.1382 0.196 „ 0.1363 


18. Pb(JO,). Aus Nitrat mit NaJO,. Trocken zerrieben. Lange digeriert 
(1-3 bis 1.4.10); 1897 2). 


t = 917° 17-1° 25-77° « = 0.0238 


106 — 3:58 5-67 
10%, 15 = 4-49 5.79 
A= 95 93.3 

10%: = 0.0480 0.0621 


9-14 8 = 0.0001 
7:68 18° 5.96 
93.1 8 
0.0825 „0.0689 


Zweifel über die Beschaffenheit des Elektrolyts in solchen Ver- 
dünnungen sind hierbei unberücksichtigt geblieben, jedoch drängen sich 
solche durch die in der frühern Abhandlung?) beschriebenen Neben- 
erscheinungen auf, wie das Absetzen kleiner Kristalle an den Platin- 
elektroden und die Veränderlichkeit einer klaren Lösung durch Schütteln 
mit Luft. Auch Böttger?) findet Unregelmässigkeiten, die er sich 
nicht erklären kann. 

Hingegen wurden an einer klaren Lösung die Temperaturkoeffi- 
zienten des L.V. merklich normal gefunden. 


') AgJO,: Böttger 19.95° 10% = 14.0; K. 13-5. 
PbJO,),: Böttger 19-95° 10°t= 6-5; K. 67. 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 226 (19083). 

’) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 578 (1903). 
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Jedenfalls könnte eine Abnormität auch hier nur die abgeleiteten 
absoluten Werte der Löslichkeit fälschen, nicht aber den sehr grossen 


Temperatureinfluss auf die Löslichkeit. 


Die Zahlen der Tabelle für Bleijodat (A, = 6-0.10®) wurden 
zwischen blanken Elektroden gefunden. Zwischen platinierten erga) 
sich 6-6; ich berücksichtige diese Zahl hier nicht. 


Nr. 19 u. 20. Baryum- und Strontiumsulfat. 


Die Beobachtungen gehören zu den frühesten. 
SrSO, wird in seiner Kurve für A mit 0aSO, (siehe Nr. 21) iden- 
tisch angenommen, BaSO, um 3-7 höher. In beiden Fällen genügen 
wenige Punkte, denn das eine Salz löst sich sehr wenig, das andere 
fast temperaturunabhängig. 


19I. BaSO,. Aus BaCl,-Lösung mit verd. H,SO, kalt gefällt 
(1-14 bis 1-18.10%); 1892. 


t = 0.77° 17.90° 26-75° « = 0.0232 
10°, = 1-10 2.35 3-30 8 = 0.0001 
10° £,, ıs = 1-75 2.36 2.73 18° 2.36 
korrig. = 1-79 2-4 2.77 „ 24 
4—= 122-0 121-7 121-5 „ 121-7 
10°: = 0.0147 0.0197 0.0225 „ 0.019 
19 II. BaSO,. Schwerspat (1-20 bis 1-43, bzw. 1-04 bis 1-.13.10%); 1889. 
t = 335° 17.65° 33-27° « = 0.0232 
10°, = 1-39 2.59 4-55 ? = 0.0001 
108 E15 = 2.04 2-61 3.30 18° 2.63 
korrig. = 2-16 2.73 3-42 | „ 2-75 
A = 121-8 121-6 121-2 | „ 121-6 
10°n: = 0.0177 0.0225 0.0282 | u. 0086 
201. SrSO,. Aus Chlorid kalt mit verdünnter überschüssiger H,SO, 
(1-7 bis 3-0.10%); 1890. 
t—= 285° 10.18° 17:38° 32.26° 
10%, = 85-8 105-5 126.7 173-1 
10°, 15 = 127.6 127-8 128.5 128.6 
korrig. = 126-0 126.2 127.0 127.0 
A = 102.1 102.1 102-0 102.0 
10°: = 1.234 1.236 1.244 1.245 
20 II. SrSO,. Cölestin (1-3 bis 2.8.10); 1890. 
t 327° 17.69 32.50° « = 0.0230 
10°, = 87.0 127-6 174.7 ? = 0-.00009 
10° f, 1; = 127-8 128.5 129.2 18° 128.5 
korrig. = 126-3 127.0 127-6 „ 1270 
A = 102.1 102-0 102-0 „ 102.0 
10°: = 1.237 1.244 1.251 10°, = 1235 
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Die Mac Gregory-Hulettsche Kurve des C4SO, in der Quadrat- 
wurzeldarstellung geradlinig extrapolierend, findet man bei BaSO, für 
0-.00001-norm. A = 118-5 +3-7 = 122.2, für 0-00002-norm. A= 
1180 +37 = 121-7!) SrSO, gibt für 0-00125-norm. A = 102.1. 

Bei BaSO,, gefällt und Schwerspat, sind die Mittelzahlen für k,,, 
auf welche korrigiert wird, um mehrere Prozente unsicher. 


Nr. 21. Caleiumsulfat, Gips, CaSO, +2H,0. 

Die hier verarbeiteten Beobachtungen wurden an sehr reinem, 
kristallisiertem Gips aus Friedrichroda (f,; = 1880.10) gewonnen; von 
Herrn Rose gefälltes Sulfat, unter Wasser aufbewahrt, gab merklich 
dasselbe. Kristallisiertes anderes Mineral ging bis 1890, nicht kristalli- 
siertes bis 1900.10-®. Technisch verarbeiteter Gips, ausgewaschen, 
lieferte nahe die letztere Zahl. 

Als Unterlagen für die Umrechnung dienen erstens, zur Reduktion 
des L.V. auf 18°, meine Bestimmungen des Temperaturganges einer 
klaren, fast gesättigten Lösung ?); zweitens, zur Umrechnung in gelöste 
Menge, das letzte Stück der Hulettschen Kurve für A,,°?), von welcher, 
in Verbindung mit der Kurve von Mac Gregory, schon gehandelt 
wurde. Die letztere reicht aber nicht bis zur Sättigung, während Herr 
Hulett bis 0-0305-norm. beobachtet hat. Die bei uns in Betracht kom- 
menden Konzentrationen liegen nun zwischen 0-027- und 0-0307-norm., 
und da dies Stückchen der Kurve vollkommen sicher gezeichnet wer- 
den kann®), so hängt die Genauigkeit unserer Berechnung nur von der 
Genauigkeit der Hulettschen Zahlen ab — vorausgesetzt, dass die 
beiderseitigen Einheiten des L.V. übereinstimmen; letzteres ist wahr- 
scheinlich, weil der Verfasser seine Widerstandszelle mit KCl/-Lösung 
auf Grund der von uns ermittelten Leitfähigkeit bestimmte. 

Unter Weglassung der Messungen unterhalb 0°, bei denen nicht 
genügend geschüttelt werden konnte, siehe die Zahlen auf nächster Seite. 

Ein Wendepunkt in der Löslichkeitskurve, wie er nach den bei 
+ 0:5, 10, 14-5, 18° erhaltenen Zahlen, in der Gegend von 10° liegend, 
angenommen werden müsste (siehe Fig.7, S. 167), ist eine ungewöhn- 
liche Erscheinung, er könnte aber durch die sonstigen Eigentümlich- 
keiten der Gipslöslichkeit (Maximum gegen 40°; Poggiale, Marignac, 


!) Aus den von Kohlrausch und Grüneisen extrapolierten Wasserbeweg- 
lichkeiten 55-5 für Ba, 68-4 für SO,, also A, = 123-9, kämen nahe die gleichen Zahlen. 

?, Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 231 (1903). 

°) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 580 (1903). 

*, Man leitet ab für: 0.027 0.028 0.029 0.030 0-031-norm. 
A, = 648 63-9 65-5 63-2 62-8 
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21. CaSO,+2H,O. Gips aus Friedrichroda; 1890 !). 
t= 051° 99° 1456° 182° 15° 3149 | 
10% = 1098 1488 1709 1801 21 208 | 
0636 0829 0926 1.05 1158 1800 | 
| 


f.ıs 


WE 178 179% 1846 1882 1918 1980 18° 1880 
A= 645 63-9 63-5 63-3 63-1 680 | „ 633 
10’: = 236-8 28.10 29.06 29.73 30.40 30-64 „ 39-71 


Hulett), bedingt sein. Dass man bei 0-5° eine übersättigte Lösung ge- 
habt hätte, ist natürlich nicht unmöglich?), wiewohl man, nach längerer 
Unterkühlung der Lösung, mit steigender Temperatur arbeitete. Ander- 
seits muss zugegeben werden, dass die Umrechnung des L.V. auf eine 
um 18° verschiedene Temperatur Fehlerquellen enthält, die bei der 
überhaupt geringen Temperaturempfindlichkeit des Gipses verhältnis- 
mässig stark wirken. Ich will also die Richtigkeit der Zahlen bei 0.5' 
dahingestellt sein lassen. 


Gesättigte Gipslösung als Eichflüssigkeit. 

An dieser Stelle möchte ich einen nicht die Löslichkeit an sich 
betreffenden Punkt einschieben. 

Als Eichflüssigkeit für Widerstandszellen kleiner Kapazität en- 
pfiehlt sich die gesättigte Gipslösung erstens durch eine geeignete 
Grösse ihres L.V., ferner dadurch, dass letzteres wegen der geringen 
Abhängigkeit der Löslichkeit von der Temperatur durch diese kaum stärker 
beeinflusst wird, als eine konstante Lösung, sodann durch die einfache 
und rasche, keiner Wage bedürfende Herstellung und endlich durch 
die leichte Zugänglichkeit des Materials in einer gewöhnlichen Zwecken 
genügenden Reinheit. Deswegen wurde schon vor 10 Jahren in dem 
Buch von Kohlrausch und Holborn unter die Eichflüssigkeiten auch 
die gesättigte Gipslösung aufgenommen. In dieser Tabelle entsprechen 
die Zahlen nahe dem S. 153 genannten Mittelwerte, so dass der aus der 
Zufälligkeit der Gipssorte entspringende Fehler sich in den Zehnteln eines 
Prozents hält. 

Gut definiertes, d. h. reines Material gestattet eine grössere Ge- 
nauigkeit. Die folgende Tabelle stellt die Zahlen zusammen, welche 
Herr Hulett an reinem Gips fand°), und diejenigen, welche sich aus 


1) Böttger 19.94° £.10°—= 1968; K. 1974; Hulett 1973. 

2, Hulett und Allen finden das L.V. bei 0° gleich 945 bei uns würde etwa 
1075 kommen. In dem Intervall bis 10°, wo die L.V. nahe gleich gefunden werden, 
liegt beiderseitig keine Beobachtung. Journ. Am. Chem. Soc. 24, 674 u) 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 578 (1903). 
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meinen vor 17 Jahren an Friedrichrodaer Gips angestellten Beobach- 
tungen (siehe vorige Seite) ableiten. 
Tabelle 5. 


Leitvermögen gesättigter Lösungen reinen Gipses. 


Hu. | Mittel Ko. Hu. 


1487 
1538 
1588 
1637 
1687 
1736 
1784!) 
' 1833 
| 1881%) 
| 1928 
| 1976 


i 


1488 1977 1976 
1537 2025 2024 
1586 2073 2070 
1636 h 2120 2116 
1685 2167 2161 
1734 2215 2208 
1782 2262 2255 
1831 2308 2300 
1880 2353 2346 
1928 2398 2392 
1976 i 2442 2440 
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Die von Herrn Hulett wiederholt geäusserten Bedenken, dass meine 
gesättigten Gipslösungen zu konzentriert ausgefallen seien, werden hier- 
durch endgültig beseitigt sein; denn zwischen den beiderseitigen Resul- 
taten besteht eine bei derartigen, mit verschiedenen Mitteln unabhängig 
ausgeführten Untersuchungen unerwartet grosse Übereinstimmung. Die 
einzelnen (zum Teil von der Interpolation beeinflussten) Unterschiede 
betragen höchstens etwa !/,, in mittlerer Temperatur '!/,%,. In tieferer 
Temperatur überwiegen die negativen, in höherer die positiven Diffe- 
renzen; die Mittel aus den beiderseitigen Zahlen unterscheiden sich 
um K.—H. = + !/,,%, entsprechend weniger als !/,,°, und die Tabelle. 
vielleicht im Mittel aus H. und K., kann für Eichungen mit reinem 
Gips vertrauend gebraucht werden. 

Herr Hulett schlägt ein Verfahren vor, welches aus abgespaltenen 
Gipsplättchen mittels eines mechanischen Rührwerks in einigen Stunden 
die gesättigte Lösung „mit weniger Mühe“ erhalten lässt. Einfacher 
und, mit einiger Kritik ausgeführt, ebenso genau ist aber das alte Ver- 
fahren, das lösende Wasser einigemal von zerkleinertem (geschabtem) 
Gips abzugiessen, zu erneuern, schliesslich durch Bewegung mit der 
Hand zu sättigen und dann absichtlich suspendierte Gipsteilchen mit 
in die Widerstandszelle hinüberzuspülen, wodurch das eingetretene 
Lösungsgleichgewicht bequem zu erkennen ist. (Den Gesamtwiderstand 
entstellt eine mässige Trübung der Lösung nicht merklich.) 


!) Anstatt der bei Hulett offenbar verdruckten 1774 gesetzt. 
?) Die von Hulett u. Allen (loc. eit. 674) gegebene Zahl 1830 war wohl 
auch nur ein Druckfehler statt 1880. 
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Was endlich die alte für die Praxis bestimmte Tabelle von K. und 
Holborn betrifft, so liegen deren Werte um rund ?/,°, höher. Wer 
mit verbürgt reinem Gips arbeitet, wird selbstverständlich die Zahlen 
S. 155 benutzen; wer zufällig gegebenen Gips verwendet — und das 
wird nicht selten vorkommen — begeht vielleicht mit den andern ge- 
ringere Fehler. 

Nicht recht verständlich ist, wie Herr Hulett anfangs finden 
konnte, dass die Zahlen dieser Tabelle um 4°), zu hoch seien'), bzw. 
dass er (meines Wissens) diese Bemerkung nicht später zurückgenommen 
hat. Denn es lag doch die Befürchtung nahe, dass mancher dadurch 
irre geführt sein könnte. 


Nr. 22. Bleisulfat. 


Die Kurve habe ich mit 0uSO, parallel, und der Wasserbeweg- 
lichkeit 1, Pb minus !), Cu entsprechend, um 14 höher liegend ange- 
nommen?). Dies gibt für 0.0002-norm. A, = 121-9 und für 0.0003 
120.2. 

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 667 (1902). 

2) Für °/, Pb 61, für Y, Ow 47 gesetzt (K.u. Grüneisen loc. cit.. Mit Rück- 
sicht auf die Überführzahlen würde man wohl 46 statt 47 vorziehen, allein für uns 
kommen nur die Differenzen in Betracht. 

Die Beweglichkeit 61 ist durch Extrapolation der Nitratkurve entstanden. 
Die Grösse dieser Zahl fällt im Vergleich mit andern zweiwertigen Metallen sowie 
mit Silber auf; einwertiges 77 zeigt freilich eine noch grössere Beweglichkeit. Die 
Richtigkeit der Zahl setzt voraus, dass Bleinitrat in grosser Verdünnung sich normal 
verhält. Aus dem Verlauf seiner Kurve entsteht kein Verdacht, denn diese befolgt 
in grosser Verdünnung, wo sie dem Ba(NO,), merklich parallel läuft, nahe das 
konstante Gefälle mit der Quadratwurzel und lässt sich auch bis 0-2-norm. durch die 
von mir aufgestellte allgemeinere Gleichung recht gut darstellen. Auch der Temp.K. 
veranlasst zu keinen Bedenken. 

Allerdings wuchs neben platinierten Elektroden das L.V. einer 0-001-norm. 
Lösung mit der Zeit unter allmählicher Ermüdung der Elektroden ein wenig an; 
in je einem Tage die erste Füllung um 5%,, die zweite um 2, die dritte um reich- 
lich 1°%,; die vierte um */,°/, und von da an in einer Woche noch um !/,°/,. Das 
fein verteilte Platin bewirkt also etwas Hydrolyse. Ähnliches findet man jedoch 
an manchen andern Salzen, z. B. am Silbernitrat, ebenfalls (vgl. K. u. v. Stein- 
wehr, loc. eit.). 

Ob dem Bleisulfat selbst, wie Herr Pleißner (loc. cit.) annimmt, Hydrolyse 
zukommt, kann ich nicht beurteilen. Die Löslichkeit bei 18° ergibt sich aus mei- 
ner, von Hydrolyse absehender Rechnung ‘zu 0-268, bei Pleißners Analyse zu 
0.252 mg-Äqu./Liter. Für 19-95° berechnet Herr Böttger 0.278, ich 0.269. Über 
diese Unterschiede braucht man sich nicht zu wundern. Hingegen besteht eine auf- 
fällige Differenz bei 0°, wo freilich die L.V. (Pl. 16-8, K. 16-1. 10-6) hinreichend 
übereinstimmen, wo aber die Konzentrationen (Pl. analytisch 0-182, ich durch Rech- 
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Die stark konvexe Gestalt der Löslichkeitskurve fällt auf. Hieran 
würde die Einführung eines kleinern Temp.K. des L.V. nichts Wesent- 
liches ändern. Vgl. darüber und über die Frage der Hydrolyse die An- 
merkung. 

22. PbSO,. Aus Acetatlösung kalt mit verdünnter überschüssiger H,S0,*!). 
(1-6 bis 2:9. 10-61); 1889. 


t—= 037° 348°  1698° 39:330 « = 0.0235 
1006 = 1673 1957 3182 485 2 = 0.0001 
10,5 = 71 2879 3260 351 18° 32.83 
10, = %-7 28-4 32.17 347 n„ 324 
A= 12412 1212 1207 1203 „ 1207 
10% = 020 034 02665 0.288 107,5 = 0.2684 


Nr. 23. 
Die Beobachtungen bequem und scharf, A aber unsicher. Der Gang 
der bekannten Chromate zeigt nach dem Nullpunkte zu Depressionen, 
z.B. K,OrO,, bei 25° von Walden bis zu !|,ooo-norm. verfolgt, im Ver- 
gleich zu K,SO,, dem es in stärkern Lösungen nahe parallel läuft; vgl. 
' K. und Holborn, Tabelle 3. Ähnlich verhält sich CaOrO, (K. und 
Grüneisen) zu CaS0,. Weiter rückwärts verfolgt, verstärkt sich hier 
die Depression, sie führt bei 0-0003-norm. zum ‘Schneiden der beiden 
Kurven, und von einem bei 0-0002-norm. erreichten Maximum an steigt 
die Kurve des Chromats nach dem Nullpunkt zu abwärts. MgOrO,, von 
Walden aber leider auch nur bis !/,.0-norm. beobachtet, verläuft dem 
Ca0rO, ungefähr parallel. 


Baryumchromat. 


Sollte BaOrO, sich normal verhalten, so würde in der sehr ver- 
dünnten, gesättigten Lösung (ca. 0-00003-norm.) A etwa = 124 zu er- I 
warten sein; verläuft es im gleichen Grade anomal wie CaSO,, so en 
kommt etwa 110. Ich habe 115 genommen, so dass der Fehler wohl u 


sicher unter 10°), bleibt. 
« und 8 sind, mangels besseren, dem Ba SO, entnommen. 


Hl 

x 

Ri N 
nung aus dem L.V. 0.218 mg-Äqu./Liter) beträchtlich auseinandergehen. Die Ur- N 
sache hiervon muss daran liegen, entweder dass die Analyse zu wenig ergeben hat, f | 
oder dass mein Temp. K. 0.0235 zu gross ist; er müsste, um Übereinstimmung zu u 
bewirken, unter 0-020 heruntergehen, also auf einen ganz unwahrscheinlich kleinen h 
Wert. Direkt bestimmt habe ich ihn leider nicht, sondern aus einer 0-001-norm. N 
Nitratlösung abgeleitet. i\ 
Ohne einer Entscheidung der Frage vorgreifen zu wollen, bemerke ich, dass x 

ein kleinerer Temp. K. meine Löslichkeitskurve steiler gestalten würde. Re 
') Die Unterschiede gegen Böttger sind hier etwas grösser als sonst: 19.95° U: 

B. 34-9, K. 34:3; 24-95° B. 40-4, K. 392. IK 
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23. BaCrO,. Aus Chloridlösung kalt mit Kaliumchromat (1-25 bis 1-42.10®); 1890, 


t= — 0.88% 1607° 17420 808° | «= 0.0232 
10%, = 1.14 2.97 3.17 4.99 | 2 = 0.0001 
108,18 = 1.91 3-11 3-21 4.01 | 18° 3.255 
korrig. = 1-85 3-05 3-16 3-96 „ 320 
A= 115 115 115 115 | Si 
10%: = 00161 00266 00275 0084 | 109 = 0.0275 


Nr. 24. Caleiumchromat. 

Für uns fällt das Salz als ein stark lösliches heraus. Bei dem be- 
sondern Interesse, welches die ungewöhnlichen Erscheinungen!) erwecken, 
mag die merkwürdige langsame Auflösung des wasserfreien Salzes aus 
dem mitgeteilten Leitvermögen?) nach der mit Herrn Grüneisen (loc. 
eit.) bestimmten Leitfähigkeitskurve in g-Mol CaCrO, | Liter umgerechnet 
werden. Zu dem Gange werde bemerkt, dass nach 42 Tagen der Vorrat 
gepulverten Salzes ergänzt wurde. 


Nach 11Min. 6 Std. 9 Std. 33 Std. 8 Tagen 42 Tagen 


006 0039 0046 0.066 0.092 0:92 Emm! 
Nach 47 130 460 1540 Tagen 
0.36 05 060 0.62 IE 


Nr. 25. Silberchromat, 


Auch hier, wie bei dem Baryumsalz, vorzügliche Beobachtungen; 

bei deren Reduktion jedoch ähnliche Zweifel wie dort. A, = 54 (Ag) + 

72 (1,0rO,) = 126 setzend, habe ich als Abfall denjenigen von K,S0, 

angenommen; das gibt für m = 0.0001 A= 123.2, für 0.0002 122: 
für 0-0005 121-0, Zahlen, die aber mutmasslich wegen Depression der 
Kurve zu gross sind. Das Zusammensetzen des Temperaturkoeffizienten 
des L.V. aus denen der Ionen im Wasser ist auch nur dann gestattet, 
wenn verdünnte Lösungen sich normal verhalten. Ich bedaure, ihn 
nicht an der Lösung selbst bestimmt zu haben, da man daraus auf 
ihren Zustand hätte schliessen können. 

Weder bei dem Baryum-, noch dem Silberchromat machen 
die geäusserten Zweifel an den Unterlagen der Reduktion 
den gefundenen Gang der Löslichkeit, ihre ungeheure Steige- 
rung mit der Temperatur, wesentlich unsicher. Die für 75 ab- 
geleitete Löslichkeit mag einen grössern Fehler enthalten, sie zeigt aber 
doch so viel, dass die Löslichkeit bis dahin weiter bedeutend steigt. 


1) Vgl. Mylius u. v. Wrochem, Ber. d. d. chem. Ges. 1901, OR 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 233 (1903). 
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26, Ag,CrO,. Aus Nitratlösung kalt mit X,CrO,. Dunkel aufbewahrt. 
(1-3 bis 1-5.10°); 1890, 


t = 026° 1482° 17-07° 30.76° 83730° 75° | «= 0.0228 

10%, = 6.67 15-61 17.78 35-0 46-0 160 ? = 0.00009 
10% 1; = 10.69 16-81 18-16 26-81 32.36 62 18° 18-6 
Ay = 1988 1929 1928 194 1921 m | „1928 

10°: = 0.0867 0.1865 0.1470 0219 05 51 | „ 0.1516 


Nr. 26. Bleichromat. 

10°£,, wurde auf 0-l geschätzt. Hierzu A= 130 angenommen, 
wäre 10°%7 = 0.0008, von der Ordnung der Löslichkeit des Bromsilbers. 
Den Temperaturgang zu bestimmen wurde nicht versucht. 


Nr. 27 bis 33. Carbonate und Hydrate. 1890, 


Auf eine genaue Umrechnung muss zurzeit verzichtet werden. 

Über das Ion C0,!). Die Kenntnis ist kümmerlich. Stärker löslich 
sind nur seine Salze mit einwertigen Metallen. In den Carbonaten von 
Kalium und Natrium liegt nun in Konzentrationen oberhalb derjenigen, 
in denen die unkontrollierbare Depression verdünnter Lösungen eintritt, 
die nicht neutral reagieren, A um einige Einheiten höher als in den 
Sulfaten; nach grössern Konzentrationen hin senkt es sich aber relativ 
zu diesen, wird von beiläufig !/,o-norm. an kleiner als sie und liegt 
später auf weiten Strecken einigermassen konstant um wenige Einheiten 
tiefer, durchschnittlich etwa bei X um 2, bei Na um 4. Hieraus 

; würde man vermuten, dass die Beweglichkeiten von CO, und SO, sich 
nicht beträchtlich unterscheiden. 

Ich habe wohl früher auf die positiven Differenzen bei den Kon- 
zentrationen unterhalb !/,-norm. ein nicht berechtigtes Gewicht gelegt 
und /,, für CO, = 70 geschätzt — die grobe Schätzung dadurch an- 
deutend, dass beide Ziffern klein gedruckt, also selbst die erste als 
unsicher bezeichnet ist?), was Herr Böttger nicht hinreichend beachtet 
hat, Ich schliesse mich jetzt, schon wegen der Gestalt der Kurve, 
ganz der Meinung an, dass jenes Ansteigen Hydrolyse anzeigt, und dass 
CO, unterhalb SO, liegt. 

Ausserdem kennt man ein Stückchen Kurve, 0-05- bis 0-17-norm., 
des Lithiumearbonats; dem Sulfat ungefähr parallel, aber sogar um 10 
niedriger verlaufend. 


ET Ten ern eeeee Wk 


ber 


€ 

!) Vgl. auch die Erwägungen Böttgers über die Wasserbeweglichkeit von a 
C0,. Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 594 (1903). % 
?) Sitz,-Ber. .d. Berl. Akad. 1902, 574. Ferner finde ich Wied. Ann. 66, 806 9 
11898) betr. CO, die Bemerkung: „Ohne Bürgschaft für die Richtigkeit!“ B 
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Endlich bin ich noch auf Frankes Beobachtungen an Thallo-Sulfat 
und Carbonat aufmerksam geworden!,, Aus den Kurven, die beide 
rascher absinken als die des entsprechenden Alkalisalzes, das Carbonat 
noch viel stärker als das Sulfat, ist zu schliessen, dass die Thallosalz 
in höherem Grade als die Alkalisalze, das Carbonat sich sogar der 
Sulfatgruppe zweiwertiger Metalle nähernd, komplexe Ionen bilden. Das 
Verhalten verdient sicher Interesse, und eine exakte Verfolgung, ins- 
besondere auch des Carbonats, wird sich lohnen. 

Nach Franke liegt für 18° das Carbonat bei !/,oo-norm. um etwa 
3, bei !/,-norm. um 17 tiefer als das Sulfat. Unsere Frage wird also 
nicht gefördert. 

Die Unklarheit wird noch weiter verstärkt durch die Überführ- 
zahlen, welche Kuschel?), aus Metallbestimmungen an der Kathode, für 
die Alkalicarbonate ableitet. Erstens nämlich wäre aus diesen Zahlen 
eine noch viel kleinere Beweglichkeit des CO, zu vermuten, und zweitens 
zeigen sich Verhältnisse, die man an keinen andern Salzen gefunden 
hat, indem im Kaliumsalz die Überführzahl von CO,, nicht weit von 
3/,-norm., ein Maximum aufweist; ebenso die Beweglichkeit selbst in 
der Gegend von 0-2-norm.?), während die von K, wenn man diesen 
den Rest der Stromleitung zuschreibt, mit wachsender Verlängerung, 
wohl mit der Hydrolyse zusammenhängend, unstatthaft grosse Beweg- 
lichkeiten erreicht. 

Bemerkt werde noch, dass das L. V. wässeriger Kohlensäurelösungen 
nach den Beobachtungen von Pfeiffer und von Knox*) nicht das Mittel 
gibt, im Ostwaldschen Verdünnungsgesetz A, und die Dissociations- 
konstante getrennt zu bestimmen. 

Auch Bredig gibt den von ihm aufgestellten Wert, der zu /,; =5S 
führt, als einen unsichern?). 

Oberhalb 50 und unterhalb 66 wird die richtige Zahl liegen. 
Nehmen wir mit Böttger rund 60, so wird ein Fehler von + 15°], im 4 
des Salzes etwa die Hälfte hiervon, wenn auch nicht für wahrschein- 
lich, doch für möglich zu halten sein. 

Die Zahl 60 würde nun in den gesättigten Lösungen der alkali- 
schen Erdearbonate, diese als normale Salze behandelt, A zwischen 10? 


1) K. und Holborn, Tabelle 3. 

®) Wied. Ann. 13, 297 (1881); auch K. u. Holborn Tabelle 9. 

®) Vgl. Wied. Ann. 50, 404 (1893). 

*) Wied. Ann. 23, 625 (1884); 54, 44 (1895). 

5) Bredig, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 237 (1894); siehe auch Böttger, 
S. 59. 


W: 
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und 106 ergeben. Meine alten Näherungsumrechnungen!) des L.V. 
(Quecksilbereinheit) in Äquivalentkonzentration hatten den runden Re- 
duktionsdivisor 100 benutzt, d. i. nach jetzigem Mass 107. Es liegt also 
kein Grund vor, durch Änderung der alten Zahlen?) den Anschein zu 
erwecken, als sei man jetzt besser unterrichtet; um so weniger, da die 
Sittigungskonzentrationen in dem Gebiete wahrscheinlich eingetretener 
Depression liegen. 

Auch bei dieser ungünstigen Sachlage bewahren die aus der Leit- 
fähigkeit geschätzten Löslichkeitszahlen den Vorzug, in ihrer Ordnungs- 
| grösse sicher zu stehen; die von Holleman berechneten Zahlen liegen 
nicht weit von den unserigen. Jedenfalls wird durch die Resultate be- 
wiesen, dass die durch chemische Methoden gewonnenen, in dieser wich- 
tiren Gruppe besonders zahlreichen Löslichkeitswerte?) zumeist um das 
| Vielfache (bis zum Zehnfachen) unrichtig waren. Nur einzelne Angaben 
(Bineau, Schloesing) kommen der Richtigkeit nahe. Der Umstand, 
dass bewährte Analytiker hier viel zu grosse Löslichkeiten fanden, be- 
stätigt die Vermutung, dass die lösende Wirkung der, vermutlich aus 
der Atmosphäre des Laboratoriums stammenden Kohlensäure die grossen 
Überschüsse bewirkt hat. Unter dieser Fehlerquelle leidet die elektri- 

sche Methode viel weniger. 

| Lehrreich ist diesbezüglich das in reinem Wasser sehr schwer lös- 
liche Bleicarbonat, über welches damals die Angabe vorlag (Fresenius), 
dass es zu 20 mg/Liter löslich sei. Ich schätzte 3, Böttger später 1-1 
bis 1-7, Pleißner fand 2-3 mg/Liter; beide Verfasser berücksichtigten 
die Kohlensäure sorgfältiger als ich damals. Pleißner ist trotzdem der 
Ansicht, dass ganz ohne Kohlensäure eine noch erheblich kleinere Zahl 
kommen werde, als die seinige (loc. eit. S. 130). 


Nr. 34. 35. 36. Baryum-, Strontium- und Caleiumoxalat. 


Grundlagen der Umrechnung genau so wie bei den Fluoriden 
(S. 143) gewonnen: ad hoc beobachtet wurde die Kurve des Baryum- 
salzes (s. Tabelle 3, S. 135), die beiden andern werden um 3-7 tiefer 
liegend angenommen. Für die in Betracht kommenden Konzentrationen 
entsteht hieraus, 0-001 extrapoliert: 


!) Sitz,-Ber. Berl. Akad. 1893, 460; Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 241 (1893). 
?) Bei 18° gesättigt: BaCO, 0-24, SrCO, 0.15, CaCO, 0-26 mg-Äqu./Liter. 
Wachstum 1 %/, auf 1°. 
») Comey, Dictionary of Solub. 1896, S. 81, 82, 94. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 11 
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g-Äqu. | Ba(,O, SrC,0, u. CaC,O, 
Liter As 10%, | Js 1098, 
0001 | 1142 14 | 105 10° 
0.0002 | 111-8 22-4 108-1 21-6 
0.0005 | 1070 53:5 1033 51-6 
0.001 , 101.3 101-3 97.6 97.6 
Omm—- 00 | ___0Q02 008 Der Gefällefaktor (S. 138) ist = 580. 
ns ı IIIHID Die Temperaturkoeffizienten für 
zmay N IT IT  SrGO, und CaC,O, sind gemäss den 
INUIN 11 | "FT seit der letzten Veröffentlichung be- 
u. “ IE | 7 stimmten, merklich gleichen Koeffizien- 
| NEE LU -- ten der Ionen Sr und Ca (0.0246) 
Ir N ı und 6,0, (0.0231) gebildet worden. 
” | 2 IN | An einer Baryumoxalatlösung von f,,= 
L Nur 5810 war a = 0.0234 gefunden. 
Zi 07% Entsprechend dem Gange des Temp. K. 
Fig. 3. bei ähnlichen Salzen wurde statt dessen 


da, wo das L.V. &,ıs 90.106 er- 


reicht, 0-0233 eingeführt; der Unterschied ist kaum merklich. 


341. BaC,O, +2H,0. Aus B 
(Wasser 1-1 

t= 30° >47° 11.28° 
10%, = 33.0 39.2 54:9 
10%, = 495 54.5 64-9 
A = 107.5 106-7 105-5 
10%n: = 0.460 0.510 0.615 


34 II. BaC,0, (+ 3°, H,0). 


feucht zerrieben. 


t= 20° 42° 
10%, — 350 39.7 

" 10,5 = 541 57-3 
korrig. = 52-4 55-6 

4 = 107.0 106-6 
5, 10%7: = 04% 0.522 


ioxalat kalt durch Zersetzen mit Wasser. 
bis 2-1. 10-6); 1902. 
17-.9° 23.3° 254° | «= 0.0234 
78-0 101-1 1264 | 2 0.0008 
78-2 89.8 101-0 | 18° 784 
103-8 102-5 1013 | „1088 
0.753 0.876 0.997 | 0.755 


Aus Chlorid kalt mit (NH,),0,0,, 
(Wasser 1-27 .. 10-6); 1890. 


16:15° 17:85 «= 0.0234 
85-5 95-8 | 8 = 0.0000 
89-3 96-1 | 18° 967 
87.6 94-4 | 950 
102-8 102.0 er, 7 

0.854 0-926 |» 0881 


34 1II. BaC,O, (+? H,O). Das Salz von Tab. 34II, */, Jahr unter Wasser, dann 
auf Wasserbad getrocknet. (1-3-—3-4. 10-6); 1891. 


t= 246° 17.88 ° 33.730 a = 0:.0234 
10%, — 340 69.9 130-1 | 8 = 0.00008 
r 10%, 15 = 51-9 70-9 93-9 118° 717 
er korrig. = 50-4 69-4 92-4 | 23,7727708 
; A—= 1073 104-9 102-3 |» 1048 
10°: = 0.470 0-662 0-:903 | 57060 


10 
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Dasselbe; neuer Wasseraufguss (1-3 bis 2-6. 10-6). 


= 008° 962° 150° 17:70° 27.02° Se 

1005, = 28-8 47-3 60-9 69-8 101-4 a 
0 = 45 58-4 65-4 69-8 83.3 
4 = 107.7 106-3 105-4 104-8 103-3 
10 = 0441 0.550 0.620 0.666 0.806 


35. SrC,O,. Aus Chlorid mit Ammoniumoxalat kalt gefällt; nicht getrocknet. 
Wahrscheinlich ohne Kristallwasser. (1-3 bis 2-8.10-6); 1890. 


t= 18° 15-90° 31-70° 37.270 « = 0.0238 n 

10 = 1 50-1 89.9 107-1 2 = 0.0001 . 

10%, 1 = 398 52.7 66-8 71:6 18° 546 ih 
korrig. = 89-2 52.1 66-3 71-0 „540 
4 —= 1050 103-2 101-2 100.7 „ 102-9 
10°, = 0.373 0.505 0.655 0.705 »„ 0.525 


36. CaC,O, (+ H,O). Aus Chlorid mit Ammoniumoxalat kalt gefällt, nicht getrocknet. 
(Wasser 1-3 bis 2-2.10-$); 1890). 


t= 046° 16-.4° 358° « = 0.0238 

10%, = 4830 9.00 17-99 ? = 0.0001 
Ws TOL 9.35 12.36 18° 9.59 
4= 11-7 111.0 110-1 „ 1109 

10°7: = 0.0628 0.0843 0.1123 „ 00865 


Dasselbe, 8 Monate feucht aufbewahrt. 


t—= 9.32 17:35 26-30° 

10%, = 7-01 9.50 13-18 
10%, = 8-75 9.65 10.94 
korrig. = 8-52 9.42 10.71 
A= 1112 110-9 110-5 
107: = 0.0766 0.0849 0:0969 


Über die Kristallwassermodifikationen?) bei BaC,O, vgl. 44, 241. 


') Richards, McCaffrey und Bisbee“{Landolt-Börnstein-Meyer- 
hoffer $. 581) analytisch bei 25° 10°n = 0.106; aus obigem 0.096. 

®) Hr. Groschuff (Ber. d. d. chem. Ges. 1901, 3314) hat '/,, 2 und 3'/, H,O, 
mittels Bestimmung als Ba,CO,, untersucht. Seine Temperaturkurve von 10° ver- 
läuft für 24,0 der unserigen nahezu parallel, um etwa 0-04 höher liegend. Sein 
3Y, H,O liegt ähnlich, nämlich um etwa 0-06 höher, zu unserem Nr. II; hieraus ist 
zu schliessen, dass letzteres 3°/, 9,0 enthielt. Die Höhendifferenzen könnten mög- 
licherweise mit der analytischen Methode zusammenhängen (vgl. Anm. S.134). Unser 
Nr. III mag vielleicht das von Souchay u. Lenssen beschriebene Salz mit 1H,0 
sein. Jedenfalls existieren mindestens vier Modifikationen mit Kristallwasser. Die 
von mir beobachteten zufälligen Umwandlungen zwischen dreien der Bodenkörper 
erklären sich daraus, dass deren Löslichkeiten in der Kälte nahe zusammenliegen; 
sie wachsen mit der Temperatur verschieden stark, sämtlich etwas beschleunigt. 
Das von Hrn. Groschuff untersuchte Ba(,O,, '/, H,O, bis zu 24° am stärksten lös- 
lich, steigt verzögert an und wird in heissem Wasser das wenigst lösliche Salz. 
11° 


Be ee SH 
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Nr. 37. Magnesiumoxalat. 

Die Oxalate der zweiwertigen leichten Metalle sind durch eine 
ungewöhnlich grosse Trägheit im Lösen und mehr noch im Ausfallen 
ausgezeichnet, das Magnesiumsalz, ähnlich wie in MgF,, in so hervor- 
ragendem Masse, dass, weil Schütteln wenig hilft, viel Geduld nötig 
war, um auch nur für eine bestimmte Temperatur die Löslichkeit fest- 
zustellen. 

In der seitdem mit Herrn Mylius ausgeführten!) Untersuchung 
des Salzes wurde diese Trägheit benutzt, um an Lösungen, die bis 
300mal übersättigt waren, das L.V. festzustellen (vgl. Tab. 4, S. 135). 
Es wurde ferner gefunden, dass eine solche übersättigte, etwa 0-2 nor- 
male Lösung in 24 Stunden auf 0-05, in 48 Stunden auf 0-02, in 300 
Stunden auf 0-008-norm. sank, so dass also fast zwei Wochen gefordert 
wurden, um diese immer noch sicher etwa 1!J,mal gesättigte Kon- 
zentration zu erreichen. 

Dem Sättigungszustand bei 18° entspricht nach Versuchen an drei 
verschieden hergestellten Salzen (44, 244) das L.V. 200.10=%. Nach 
der Kurve des L.V. (loc. eit. Berl. Sitz.-Ber., S. 1224) gehört hierzu 
die Konzentration 0-0054-norm. Die Löslichkeit scheint mit der Ten- 
peratur zu wachsen. 


Nr. 38, 39. Zink- und Cadmiumoxalat. 

Die Salze sind dem Magnesiumoxalat (Tab. S. 135) gleich gesetzt 
worden. Dass dabei Vorbehalte nötig sind, die wegen des enorm grossen 
Gefälles von A trotz den schwachen Konzentrationen einige Prozente 
Unsicherheit entstehen lassen, wurde schon S. 140 gesagt. Angenon- 
men wird: 

für 0-00005 0.0001 0.0002 0.0005-norm. 

As = 99-5 94-3 87-0 74.8 

Temperaturkoeffizienten. Diese fallen bei dem Magnesiun- 
oxalat (Bd. 44, 245) in grosser Verdünnung mit wachsender Konzen- 
tration erheblich ab. Wir nehmen für unsere Oxalate denselben Gang 
an. Nun berechnen sich aus den Ionenkoeffizienten, soweit ich jetzt 
beurteilen kann (Zn 0.0252, Cd 0.0245, (0,0, 0-0231) in unend- 
licher Verdünnung « = 0.0240 für ZnC,O,, und 0.0237 für Cd(;,0, 
Nach dem Gange bei MgC,O, beurteilt, ist hiervon bei Zn(,O, (fs= 
0-0004 abzurechnen, also « = 0.0236, bzw. bei CdC,O, (fs = 27) 0.0012, 
also « = 0.0225. Gefunden wurde in fast gesättigten klaren Lösungen 


») K. und Mylius, Sitz.-Ber. Berl. Akad. 1904, 1223. 
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0.0234, bzw. 0-0215. Ich mittle, also für ZnC,O, « = 0.0235 und für 
(40,0, 00220. 

Hierzu berechnet sich (vgl. S. 133) 8 = 0.00010 bzw. 0-00008. 
Weil jedoch die Beobachtung auch hier die kleineren Zahlen ergab, 
0.00006, bzw. 0-00002!) (die ich indessen nicht als endgültige ausgeben 
will), so möge auch hier gemittelt und 0-00008, bzw. 0-00005 gesetzt 
werden. Die Temperaturformeln lauten demnach: 


Zn6,0, 6 = fi[1 + 0-0235 (E— 18) + 0-00008 (t — 18)2], 
CaCO, & = fis[1 + 0.0220 (E — 18) + 0-00005 (t— 18)2]. 


Der Grad der Unsicherheit möge nach dem Voraufgeschickten geschätzt 
werden. 


38. ZnC,O,+2H,0. Aus Chlorid mit Oxalsäure; nicht getrocknet. 
(1-12—1-22 . 10-$); 1897. 
t= 9° . 179° 26-15° | «= 0.0235 
1088, 6-02 8-23 10-90 | 2 = 0.00008 
1088, 15 7.42 8.25 9.11 18° 8:25 
korrig. 7-16 7.99 8-85 Be ., 
1= 9%6 95-8 94-9 6 
10% = 0.0741 0-0834 0.0933 u 0.0835 


39. CdC,0O,+3H,0. Aus Sulfat mit Oxalsäure; nicht getrocknet. 
(1.1—1-3. 10-6); 1897, 
11-.13° 18.06° 26-75° « = 0.0220 
19:91 27.14 38.33 3 = 0.00005 
23.39 27.10 32.04 18° 27.0 
= 82.7 80-4 77-5 „804 
0.283 0.337 0.413 5» ..08336 


Nr. 40, 41. Bleioxalat, Silberoxalat. 


Bleioxalat. Wir legen zugrunde das aus der Formel zu Tab. 4, 
Ss. 135, berechnete A für MgC,O,, vermehrt um die Differenz für 
»Pb—!,Mg = 61— 46 = 15. Das Parallelisieren mit Mg(C,O, ist für 
uns, in Anbetracht der sehr kleinen Konzentration, genügend sicher, 
zudem, da die Lösung selbst ihre Launen hat?). Für unsere Konzen- 
trationen kommt A = 120. 


') Die Zahl 0.0001, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 247, war ein Druckfehler. 

?) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie, 44, 247, auch Böttger, ebenda 46, 587. 
Letzterer findet f,,.10° im Mittel = 1-52; aus meinen Versuchen kommt 1-4. 
Böttger findet die Differenz aufklärungsbedürftig; vorläufig aber darf man die 
Übereinstimmung bei einem solchen Körper, der zudem das L.V. des Wassers nur 
ungefähr verdoppelt, für recht befriedigend halten. 
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Aus den symmetrisch gewonnenen Mitteln der bei alternierender 


Temperatur gefundenen L.V. entstehen die Zahlen unter Nr. 40. 
Silberoxalat. Als Unterlage dient das Äqu.-L.V. des Kaliun- 
oxalats, durch Abzug von 10-3 auf Silber reduziert. Dafür, dass dies 


genügend zutrifft, braucht man wohl nur anzunehmen, dass die ver- 


dünnte Silbersalzlösung keine erheblich unnormalen Eigenschaften hat, 
Es kommt für 0-0002-norm. A = 1249 — 10.3 = 114-6; für 0-000) 
— 1142. 


40. PbC,O,. Mit Na,0,0, gefällt. 41. Ag,C,O,. Trocken zerrieben, 
Trocken zerrieben; 1 Jahr lang aus- dunkel aufbewahrt. (1-2—1-6 . 10-4: 
gewässert. (1-2. 10-6); 1898. 1898), 
t= 157° 20° | «= 0.0235 9.72° 18:50° 26:90° | «= 0.091 
10 —= 126 164 | 162 26-19 39-43 | ß = 0.0000) 
108, 1; = 1-33 150 | 18° 1-39 


korrig. = 1% 141 | „ 130 | 19:98 25:89 3964 |18° 95 
Aw wii, eo Ir ms u] 
10%; = 0.0108 0.0117 | 0.0108 | 0174 026 0286 | „ 0:23 


9. Übersicht. 

Die Löslichkeit ist bei uns definiert als die in der Volumenein- 
heit der Lösung gelöste Menge, streng genommen, nachdem die Li- 
sung auf ihr Volumen bei 18° gebracht worden ist. Dies liegt in der 
praktisch immer gebrauchten Definition des Temp.-Koeff. des L. V.., die jı 
keine Rücksicht darauf nimmt, dass die Lösung bei anderer Temper- 
tur eigentlich eine geänderte (Volumen-)Konzentration hat. 

Die gelöste Menge kann man, ausser in Masse, in chemischen 
Molekülen oder Äquivalenten messen. Man hat für unsere Zwecke 
zweifellos dem Äquivalent den Vorzug zu geben, insofern z. B. Ag.JV, 
Ag((,O,)ı,, Baı,JO, usw. unmittelbarer vergleichbar sind, als AgJV, 
AgC,0, Ba(JO,), usw. 

Es werde also das aus dem L. V. unmittelbar erhaltene Äquiva- 
lent beibehalten. Um den Inhalt der zerstreuten Tabellen zu übeı- 
sehen, wird sich die graphische Darstellung der Konzentration am besten 
eignen; wegen der fast 1: 10000 erreichenden Grössenverschiedenheit 
in mehrere Figuren von ungleichem Ordinatenwert verteilt, wobei j%- 
doch auf den Tafeln mit grösserer Ordinateneinheit um der Vergleich- 
barkeit willen einzelne Kurven wiederholt werden. Siehe Fig. 4—7. 

Die Bezifferungen der Ordinaten bedeuten 10%, alsı 
mg-Äquivalente im Liter. 


1) Böttger 10°.f,, = 28-8; K. 28-2. 


[N 


| Be BR 
+ '#Pbt 05 uhr j 
1° 209 19 


Fig. 4. 
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Se klusstabelle. Gelee Hansen in IE EBEN: 
BaF, SrF, Car, Be; — ] Mm gF, a PbF, 
mg/Lit. | 026° 1135 | 0:05° 13:1) 03° 904 | 
950° 1585 | | 16:08 148 | 8.990 598 
17:23 1608 117.38 117.4 |17-47° 16:2 17:28 150| 117.63 60 
18° 1605 1173 16-3 15.0 ST 64 
25-75 1615 127.39 1193 2611 17:2126-59 16-0 197° 4ı 26-61 68 
40 16-7 | 
4a | Ma TIBr TIJ AgJO, PbJO,, 
1 | 
* 1.55°0:56 | 0.130 238 | | | 
4:68 0:66 | | | | | 
»” 9.97 0:89 | 9:54° 2270 | 9:37 289 | 9:90° 3625| 943° 27-5 | 917° 134 
“17:51 1-31 |17:70 3029 118.08 56-45 18:37 391 1171 173 
18° 1344 3063 | 18:00 4233 56:21 | 385 | 178 
25-86 1.935 25:76 3972 25:68 579 26-02 84.74 2660 53:9 25:77 230 
34.12 2:74 | | 
3450. : T Rehmimspit | SrSO, | Cölestin Gipp | 2680, 
0.770 171 2 | | | 0:51? 1824 ı 037° 33. 
| 3.350 2.07 | 285° 113-3 | 3:27° 1136| 9:94 1913 | 35 354 
| 10:18 113-5, 11456 1979 | 
17:90 2:30 |17.65 2:62 |17:38 114-3 17:69 1143 18:22 2024 |170 404 
18°°230 264 1143 | 1143 2023 | 404 
26:75 2:66 | | 2515 2070 | 
133.27 3:29 |32:26 114-3 32-50 114-9 31-49 2086 332 44 
BaCrO, Peer Bat, ‚0, 2H,0 | ‚Ba(,0,3",H,0 Ba0,0,? H,0 
— 0.88% 2.04 | 0:26° 142 90° 519 | 207° 65 we 0° 009 
547 575 a 
| 11.28 693 en 619 
16:07 3:37 | 1482 161 9-2 | *15:04 699 
17.42 348 | 1707 23 | 179 848 | 178 1045 | 1754 748 
18° 358 25-2 1 | 105-0 755 
28.08 436 | 30:76 86 233 987 27.02 910 
| 373 Ads | 284 1124 | 33.73 1013 
75 84 
SIG0, |Cac, ‚0,10 |Zuc, 90 0, 0,8H,0 44,00, | PbC,0, 
1.35° 328 0-46° 4.02 | | 
* 932 491, 9.76% 57 Pr 28:3 | 9.720 26:5 | 
159 444 | 164 540 | | 115.77° 12 
*17:35 5-44 17:92 64 1806 33:8 |1850 344 
18° 461) 554 64 | 33.7 339 | 16 
317 57:5 |*26:30 6-21 26-15 7-15 | 41:4 126.90 434 90 17: 
373 619) 358 7.19 | | 
AgBr 21° AgJ 21° H9g,C1, HgJ, (rot) PbCrO, 
0.108 0.0037 2 0.3 0-1 mg/Liter 
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Wo eine bedeutende Unsicherheit in der Umrechnung der L. V. in 
Konzentration oder sonst ein Zweifel besteht, ist punktiert gezeichnet. 


Zum Schluss folgt eine Tabelle, welche die, im vorigen noch nicht H 
berechneten, gelösten Massen enthält. Die Zahlen bedeuten stets die In 
im Liter enthaltenen Mengen wasserfreien Salzes. — Da, wo zwei Bi 
Versuchsreihen vereinigt sind, ist die eine mit * versehen. Bei AgCl 
bezeichnet ** Mittelzahlen aus den beiden Reihen S. 148; Nr. II hat 
dabei das Gewicht !/, erhalten. 


Zur vorläufigen Kritik der Zuverlässigkeit der Zahlen verweise ich 
auf die den einzelnen Salzen beigefügten Bemerkungen und auf die 
Punktierung der Kurven, ohne aber damit ausdrücken zu wollen, dass 

| diese wichtige Seite hiermit erschöpft sei; an manchen Stellen könnte 
wohl die analytische Prüfung einzelner Zahlen, auch eine direkte Be- 
stimmung der Temp.-Koeffizienten « und 8 zur Sicherstellung beitragen. 

Die beobachteten Sättigungsleitvermögen halte ich im allgemeinen 
für genügend richtig. Wenn nun auch an den daraus berechneten 
Löslichkeitszahlen noch manches auszubessern sein wird, so sind dies 
doch keine groben Entstellungen, und man darf die an etwa 30 Salzen 
gewonnenen Resultate auch in den weniger sichern Fällen als ein un- 
geführ zutreffendes Bild ihrer Löslichkeit über ein mässiges Temperatur- 
gebiet ansehen. 

Eine willkommene Ergänzung bieten die von andern Seiten aus- 
geführten Messungen, besonders diejenigen Herrn Böttgers fü 20° an 
dreissig Silber-, Thallium- und Bleisalzen, von denen die Mehrzahl bei 
uns nicht vertreten ist, während die übrigen, meist in guter Überein- 
stimmung, sich in mittlerer Temperatur mit unsern Zahlen gegenseitig 

kontrollieren. 

Künftig hoffe ich, das Material weiter zu verarbeiten und auszu- 
nutzen, 


A Au > en, re Ten — 2 


Marburg, April 1908. 
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Das Gewicht 
fallender Tropfen und die Tateschen Gesetze. 


Bestimmung von Molekulargewichten 
und kritischen Temperaturen von Flüssigkeiten mittels 
der Tropfengewichte. I1.') 


Von 
J. Livingston R. Morgan und Eric Higgins ?). 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Beitrag aus dem Havemeyer-Laboratorium der Columbia-Universität.) 


(Eingegangen am 22. 6. 08.) 


Gegenstand der Untersuchung. 


In einer frühern Arbeit?) wurde gezeigt, dass das Gewicht eins 
von einer genau hergestellten, abgeschrägten Spitze fallenden Flüssiz 
keitstropfens für jeden beliebigen Mundstückdurchmesser der Ober 
flächenspannung der Flüssigkeit proportional ist, und dass man femer. 
wenn man die Gewichte der fallenden Tropfen an Stelle der Oberflächen- 
spannungen in die Formel von Eötvös in ihrer von Ramsay uni 
Shields modifizierten und in zwei Formen gegebenen Gestalt einsetzt, 
die Molekulargewichte und kritischen Temperaturen von Flüssigkeiten 
mit gleicher Genauigkeit berechnen kann, wie man sie unter Benutzung; 
der durch den kapillaren Aufstieg bestimmten Oberflächenspannunge 
erhält. 

Das Ziel der vorliegenden Abhandlung ist, die Ergebnisse darzı- 
stellen, die wir mit derselben plangeschliffenen Spitze erhielten, die bi 
der frühern Arbeit‘) benutzt wurde, nachdem diese an einer Kapillar- 
bürette von geringerer, lichter Weite, als sie damals erhältlich war, an 
gebracht worden war. Hierbei wurden die Tropfengewichte bei oder 
nahe bei der Temperatur bestimmt, bei der die betreffenden Oberflächen- 


!) Auszug aus der Dissertation von Eric Higgins. 

®) Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 

®) Morgan und Stevenson, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 151 (1908. 
*) Loe. eit. S. 154. 
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spannungen gemessen worden waren (nach dem kapillaren Aufstieg), 
wodurch von einer vielleicht unrichtigen Interpolation der Oberflächen- 
spannungen herrührende Fehler ausgeschalten wurden. Die Ergebnisse 
unserer Untersuchung haben, wie hier vorausbemerkt sei, nicht nur in 

jeder Hinsicht die Schlussfolgerungen von Morgan und Stevenson, 
insofern sie sich auf jede beliebige Spitze beziehen, vollauf bestätigt, 
sondern auch noch ergeben, dass zur Bestimmung der relativen Ober- 
flächenspannung die Tropfengewichtsmethode genauer ist, als jede von 
den andern üblichen, die auf kapillarem Aufstieg fusst. Sie haben ferner 
ergeben, dass der molekulare Temperaturkoeffizient des Tropfengewichtes 
(remp.) tatsächlich eine Konstante ist, während Ramsay und Shields 
für die gleichen Flüssigkeiten den entsprechenden molekularen Tempe- 
raturkoeffizienten der Oberflächenspannung (%k), wie er sich aus dem 
kapillaren Anstieg ableitet, so veränderlich fanden, dass es zur Berech- 
nung der kritischen Temperatur erforderlich war, erst den genauen Wert 
von k für die besondere Flüssigkeit ausfindig zu machen. Beim Arbeiten 
mit Tropfengewichten hat man dies nicht nötig, weil der eine Wert 
konstant ist und für alle untersuchten, nichtassociierten Flüssigkeiten 
rilt, sowie wahrscheinlich auch für die andern. Hierdurch wird offenbar 
die Tropfengewichtsmethode zugleich zur genauesten bekannten Methode 
der Molekulargewichtsbestimmung, ausgenommen diejenige für perma- 
nente Gase, die sich auf die Dichte gründet. 

Es sei daran erinnert, dass die Methode in der beschriebenen Ge- 
staltung sicher nicht zum allgemeinen Laboratoriumsgebrauche gelangen 
wird, so etwa, wie die Beckmannschen Methoden, denn sie erfordert 
nicht nur erhebliche Erfahrung, sondern auch eine nicht geringe Hand- 
geschicklichkeit. Indessen wird eben durch den einen von uns ein ein- 
facher und doch sehr genauer Apparat für den allgemeinen Labora- 
toriumsgebrauch geprüft, über den in nächster Zeit berichtet werden 
soll. Wir hoffen, mit dieser einfachen Form des Apparates mehr noch, 
als mit der obigen, sehr ausgearbeiteten, die genaue Beziehung zwischen 
dem Gewicht fallender Tropfen und dem Spitzendurchmesser zu finden, 
und das Verhalten von Quecksilber und einer grossen Zahl associierter 
und nichtassociierter Flüssigkeiten genau untersuchen zu können. 


Apparat und Methode. 

Der zur Volumenmessung des einzelnen fallenden Tropfens dienende 
Apparat (Fig. 1) hatte im wesentlichen die gleiche Konstruktion, wie 
der von Morgan und Stevenson benutzte, nur dass er eine ge- 
nauere Kapillarbürette besass (1 mm entsprach 0.000046 cem), und dass 
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die Spitze direkt, ohn 
Zwischenschaltung eins 
weitern Rohres angebracht 
war. Unsere Bürette hatt: 
auch eine grössere Länge 
(2-5 m), so dass Flüssig. 
keitstropfen von den höch- 
sten ohne Benutzung von 
von Erweiterungen mig- 
lichen Tropfenvolumen ge- 
messen werden konnten. 
Diese letztern stellten, wie 
wir fanden, bei den visko- 
sern Flüssigkeiten wegen 
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eine Gefahr dar. Der ge 
ringere Durchmesser un- 
serer Bürette machte & 
uns möglich, genauere Al- 
lesungen zu erhalten. Di: 
Gleichartigkeit des ganze 
Rohres beseitigte alle Al- 
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Meniskus auszuschliessen 
— er konnte zufällig hinter 
die Haltebänder der Bi- 
rette oder an eine Stelk 
fallen, wo zwei Länge 
Kapillarrohr zusammenge- 
schmolzen waren, und da 
Fig. 1. durch die betreffende Stell: 

missgestaltet war — wurden 

vier Nullmarken in sukkzessiven Abständen von 1 cm voneinander aul 
das Bürettenrohr gerade über der Spitze eingeritzt, und die genauen 
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relativen Volumen der Intervalle zwischen ihnen bestimmt. In jeder 
andern Hinsicht entsprach der Apparat dem von Morgan und Stevenson 
benutzten und wurde auch in gleicher Weise wie dieser betätigt. 
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geheizte Thermostat ist in Figur 2 abgebildet, während die elektrischen 
Verbindungen schematisch aus Figur 3 zu ersehen sind. Heizspule uni 


(2Volt) (12 Voir) Thermoregulator waren in dem 
F 


| sy äussern Gefässe (einem anatoni- 


i schem Standglas 60 x 30 em) unter- 
Mm A MHauptietung gebracht. In diesem Bade, dessen 
Z— Temperatur geschwind innerhalb 
enger Grenzen schwankte, befanı 
sich der innere Zylinder (60 x 20 
cm). Die Änderung der Temperatur in diesem innern Zylinder war 
natürlich sehr viel kleiner als jene, so dass man sie leicht bei jeder 
beliebigen Temperatur zwischen 24 und 27° auf beliebige Zeitdauer 
konstant erhalten konnte. Wir sind der Meinung, dass dies „Mantel- 
system“ für solche Fälle am besten arbeitet, wo die Umstände die Heiz- 
vorrichtungen beschränken, und es sich um grosse Instrumente handelt, 
Da das Vibrieren mechanischer Rührer eine genaue Bestimmung der 
Tropfenvolumina unmöglich gemacht hätte, wurde das Wasser im inner 
wie auch im äussern Zylinder mittels eines Luftstromes gründlich 
gerührt, der aus durchlöcherten, rings auf dem Boden liegenden Zin- 
rohren entwich. Die Störung des Aussetzens des Hebers wegen Al- 
scheidung der in dem kalten Zuflusswasser gelösten Luft wurde dureh 
die aus der Abbildung ersichtliche Luftfalle vermieden. 

Zum Unterbrechen des Heizstromes — er hatte 10 bis 20 Ampere 
bei 110 Volt Spannung — fanden wir eine wasserbedeckte Quecksilber- 
fläche am besten, die dauernd von dem Überlauf des Hebers mit Wasscı 
versorgt wurde. Der Stromunterbrecher wurde durch 12 Elemente be- 
tätigt, die durch ein kleines Relais eingeschalten wurden, welches seiner- 
seits durch den Toluolthermoregulator und zwei Elemente in (ang 
gesetzt wurde. So wurde im Regulator selbst nur ein sehr schwacher 
Strom unterbrochen und geschlossen, so dass eine Verschmutzung seine 
Quecksilbermeniskus vermieden war. In dieser Form lief der Apparat 
bei den verschiedenen Temperaturen ohne Aufsicht oder Reinigung sechs 
Monate lang und gab vollständig befriedigende Ergebnisse. Die einzige 
Schwierigkeit lag in der Unmöglichkeit, Glasgefässe von dieser Grösse 
zu erhalten, die so gut gekühlt waren, dass sie die höhern Temper- 
turen länger als sechs bis acht Wochen aushielten, wie durch die be- 
trübliche Tatsache erwiesen wird, dass wir sie im Verlaufe der Arbeit 
nicht weniger als dreimal ersetzen mussten. 

Die Kapillarbürette wurde bei 20° mit Quecksilber kalibriert, inden 
sukzessive Mengen ausgeblasen und gewogen wurden. Dieses Verfahren 
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wurde viermal wiederholt. Die aus diesen Gewichten berechneten 
Gesamtvolumina differierten von dem aus dem Gesamtinhalt berechneten 
Gesamtinhalt (0-1230 cem) um nur 0.000003 ccm. Geprüft wurde diese 
Kalibrierung noch weiter durch Messen der Längen verschiedener Queck- 
silberfäden in allen verschiedenen Teilen der Bürette, Zentimeter für 
Zentimeter. Alle diese Ergebnisse wurden dann auf einem Kurvenblatt 
vereinigt, aus dem man auf 0.000005 ccm genau ablesen konnte. Bei 
der Kalibrierung in Luft wurde zum Ablesen eine unkorrigierte Lupe 
benutzt, wobei deren fehlende Rechtwinkligkeit mit Vorteil zum Ver- 
meiden des parallaktischen Fehlers benutzt wurde. Bei den Ablesungen 
im Thermostaten erzielten wir den gleichen Erfolg dadurch, dass bei 
der Beobachtung der Nullmarken auf dem äussern Zylinder eine Maske 
mit engen Schlitzen angebracht war, durch welche man nach einer 
weiten auf der entgegengesetzten Seite des Zylinders befindlichen 
(hinter der sich auch die nötige Beleuchtung in Gestalt einer kleinen 
Glühlampe befand) hindurchvisierte. Das Messrohr selbst wirkte im 
Thermostaten wie eine unkorrigierte Linse, so dass die Ablesungen sich 
auf der geteilten Skala ohne besonderes Hilfsmittel machen liesen. 

Ausser dieser Kalibrierung bei 20° war es noch nötig, den Ein- 
{iuss der Temperatur hinsichtlich der Ausweitung des Rohres und des 
Streckens der Skala festzustellen. Zu diesem Zwecke wurde das schein- 
bare Volumen eines Quecksilberfadens, wie es sich aus der Kurve ergab, 
ale 10° zwischen 5 und 85° beobachtet, und dazu sein richtiges Volu- 
men für jede dieser Temperaturen berechnet. Es stellte sich hierbei 
heraus, dass der Ausdehnungseinfluss sehr klein war. Er machte nur 
0.00000014 ccm pro Zentimeter aus. Es wurden jedoch immerhin alle 
Tropfenvolumina hierfür korrigiert. Die Möglichkeit einer nachhinkenden 
Ausdehnungswirkung auf das Kapillarrohr nach einem Erhitzen auf zu 
hohe Temperaturen wurde dadurch unschädlich gemacht, dass abwechselnd 
bei steigendem und fallendem Thermometer gearbeitet wurde. Da allein 
eine Reihe von Messungen bei einer Temperatur mindestens einen Tag 
in Anspruch nahm, so erstreckte sich der Übergang von niedrig zu 
hoch und wieder zu niedrigen Temperaturen über Zeiträume von sechs 
bis zehn Tagen hin, so dass der Einfluss einer nächhinkenden Aus- 
dehnung sich auf ein Minimum. reduzieren musste. 

Als weitere Probe auf die Genauigkeit unserer Ausgangskalibrie- 
rung und unserer Annahme der Abwesenheit von Restausdehnung wurde 
!er Gesamtinhalt der Bürette im Verlaufe der Arbeit noch dreimal 
; bestimmt, ohne dass sich eine merkliche Abweichung beachten liess. 
Wie bereits von Morgan und Stevenson erwähnt wurde, lassen 
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sich alle durch Kondensation auf oder Verdampfung vom sich bildenden 
Tropfen herrührende Schwierigkeiten vermeiden, indem man auf den 
Wänden des Tropfenfängers einen „Nebel“ erzeugt. Dieser Zustand 
liess sich nach unsern Erfahrungen am leichtesten dadurch herstellen, 
dass man die Wandungen des Tropfgefässes oberhalb der Flüssigkeit 
mit feinem Graphitpulver bestäubt. Wenn man dann Flüssigkeit und 
Gefäss auf eine Temperatur von 100° (oder möglichst nahe dieser Ten.- 
peratur, ohne es jedoch zum Sieden kommen zu lassen) erhitzt und 
dann das Gefäss in kaltes Wasser eintaucht, schlägt sich der Dampf 
auf den kleinen Teilchen nieder und bildet da einen befriedigenden und 
dauerhaften Beschlag. Dann wird das Instrument in den Thermostaten 
gebracht, und ein Tropfen an dem Mundstück eine Stunde lang hängen 
gelassen. Nach Verlauf dieser Zeit sind die Bedingungen derartige, 
dass ein Tropfen weder an Volumen zunimmt, noch verliert. Vor jeder 
Messung versicherten wir uns durch Zurückziehen des Tropfens in die 
Bürette mehrere Male, dass dieser Zustand wirklich vorhanden war, 
und dass der Tropfen weder an Volumen zunahm, noch abnahm. Wenn 
man von einer Temperatur zur andern übergeht, kann man den Be- 
schlag behalten, indem man während des Verlaufes der Temperatur- 
änderung einen Tropfen vom Mundstück herabhängen lässt. 

Da ein Thermometer sich nicht gut im Tropfgefäss selbst unter- 
bringen liess, wurde neben der Bürette ein gleiches Gefäss aufgestellt, 
das an Stelle des Mundstückes ein geeichtes Thermometer enthielt. Es 
wurde keine Messung gemacht, bevor nicht dies Thermometer des „Leer- 
versuches“ auf eine halbe Stunde mit einem gleichen, im Wasser des 
Thermostaten befindlichen, übereingestimmt hatte. Ohne diese etwas 
umständliche Prozedur waren gut übereinstimmende Ergebnisse nicht 
zu erhalten, da Tropfengewichte sehr empfindlich gegen Temperatu- 
änderungen sind. 

Um sich zu versichern, dass keinerlei Ablaufschwierigkeiten be 
standen, wurde ein kurzer Flüssigkeitsfaden mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit — von lcm bis Imm pro Sekunde — durch das 
Rohr getrieben und nach jedem Durchgang seine Länge bestimmt. So- 
lange aber die Wandungen der Kapillare benetzt waren, liess sich bei 
keiner der sechs untersuchten Flüssigkeiten eine Volumenveränderung 
entdecken. 

Morgan und Stevenson massen nur das Volumen eines einzigen 
Tropfens, und es hatte nach den Angaben anderer Forscher den An- 
schein, dass die folgeweise Bildung verschiedener Tropfen Komplikationen 
im Gefolge haben könnte. Unsere Untersuchung hat ergeben, dass 
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beim Vorhandensein eines perfekten Nebels und bei konstanter Tem- 
peratur eine Folge von Tropfen (d. h. der hängende Tropfen, der nach 
jedem Fall zurückbleibt, wird nicht in die Bürette zurückgezogen, son- 
dern wieder bis zum Punkte des Abfallens vergrössert, und nur einfach 


© eine einzige Endablesung gemacht) für den einzelnen Tropfen einen 


Mittelwert ergibt, der genau mit dem übereinstimmt, was man aus der 
Messung für den einzelnen Tropfen erhält. Natürlich beträgt hier die 
grösste Tropfenbildungsgeschwindigkeit etwas über eine Minute, weil 
die Bürette einen so kleinen Durchmesser hat. 


Ergebnisse. 


In den Tabellen 1 bis 6 finden sich unsere Ergebnisse im ein- 
zelnen, und zwar für die von Morgan und Stevenson untersuchten 


' Flüssigkeiten, sowie für Tetrachlorkohlenstoff. Alle unsere Dichten 


wurden sorgfältig mittels eines 15 ccm Ostwaldschen Pyknometers neu 
bestimmt. Sie stimmten in der Hauptsache mit den von Renard und 
Guye aus verschiedenen Quellen gesammelten überein. Nur bei Chinolin 
war die Abweichung der Beachtung wert, und selbst in diesem Falle 
werden dadurch die von ihnen angegebenen Werte der Oberflächen- 


© spannung nicht materiell geändert. Die benutzten Chemikalien waren 


die reinsten, die wir auftreiben konnten. Anilin, Pyridin, Benzol und 
Chlorbenzol waren Kahlbaums „Spezial K.“, der Tetrachlorkohlenstoff 
Bakers „Analyzed“ und das Chinolin Mercks „Rein Synthetisch“. Alle 
zeigten richtige und konstante Siedepunkte. 

In der ersten Spalte der Tabellen 1 bis 6 ist die Temperatur 
angegeben. Die zweite enthält die wirklich bestimmten Volumina der 
fallenden Tropfen, alle von demselben, abgeschrägten Mundstück, un- 


 gefähr 6-2 mm im Durchmesser. Die dritte Spalte enthält das mittlere 
‚Tropfenvolumen und seinen mittlern Fehler, wobei die Annahme ge- 
‚macht ist, dass kein konstanter Fehler vorhanden ist. Die vierte 
Ö Spalte enthält die Dichte. Die fünfte gibt das Tropfengewicht, das 


Produkt aus mittlerm Tropfenvolumen und Dichte. Die sechste Spalte 
zeigt den Wert: M\% M \*s 
a) 


ı —t, 


kremp. = 
Hierin sind: 
w, und w, die. Tropfengewichte in Milligrammen bei den Tem- 
peraturen Z, und t,; 
d, und d, die Dichten, und 
M das Molekulargewicht. 
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Die siebente Spalte endlich (in den Tabellen 1, 2 und 3) ent- 


hält den Wert: 
( M )" ( M )" 
na) rg 


\ 


ee n ie 


be re 
wie er sich aus Renard und Guyes durch den Kapillaraufstieg in 
gesättigter Luft bestimmten Oberflächenspannungen (y, und y,) berechnet. 
Diese Werte sind dort gegeben, wo vier oder mehr verschiedene Ten- 
peraturen zur Anwendung kamen, und haben den Zweck, die relative 
Verschiedenheit der durch die beiden Methoden erhältlichen Werte zı 
zeigen. 

Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung der Werte von Züemp. uni 
dem Renard-Guyeschen %k, wie sie für die sechs Flüssigkeiten ge- 
funden wurden zusammen mit den kritischen Temperaturen, wie sie 
sich mittels der folgenden Formeln aus /yemp. und %k berechnen: 

Re 
w( =) a ktemp. (T — 6) 


\ 


und: 


Hierin bedeutet 7 die Differenz zwischen der kritischen Temperatur 
und der Beobachtungstemperatur. Hier haben wir in allen Fällen die 
wirklich erhaltenen Ergebnisse, hinsichtlich der Temperatur gesondert. 
benutzt, und nicht diejenigen der ausgeglichenen Kurve, wie es bei 
kg.u.c-Werten der Fall ist, und von allen mit der Kapillaraufstieg- 
methode arbeitenden Forschern getan worden ist. 

In Fig. 4 ist auch graphisch die relative Genauigkeit der Tropfen- 
gewichte im Vergleich zu den Öberflächenspannungen für diejenigen 
Flüssigkeiten dargestellt, die bei drei oder mehr Temperaturen unter- 
sucht wurden. Hierbei sind die Oberflächenspannungen die von Renari 
und Guye so sorgfältig mittels des Kapillaraufstieges in gesättigter Luft 
bestimmten. Es sei hier daran erinnert, dass diese Kurven nur au! 
ihre relative Geradheit und Gleichförmigkeit zu vergleichen sind, nicht 
aber auf ihre Neigung hin. Denn wir haben bis jetzt noch keinen 
Versuch gemacht, Tropfengewichte genau in Ausdrücken der Ober- 
flächenspannung darzustellen. Man wird ersehen, dass die mittlern 
Ergebnisse für Pyridin etwas abseits von der Verbindungslinie der 
höchsten und niedrigsten Werte liegen. Diese Fehler rühren vermutlich 
von geringen Temperaturfehlern her, weil Pyridin die erste untersuchte 
Flüssigkeit war, und unsere Methode der Rührung des Wassers in 
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Benzol. 


Mittleres 

Tropfen- 

volumen 
ccm 


Dichte 


Tropfen- 


gewicht 


mg 
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innern Zylinder erst später als ungenügend erkannt wurde. 
Schwierigkeit wurde sowohl bei den hohen, wie auch bei den niedern 
(Diese Messungen wurden später gemacht.) 
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Diese 


53.0 


68:5 


50-8 


0.039680 
0.039692 
0.039 674 
0.039686 


0.037 252 
0.037 285 
0.037 274 
0.037 269 


0.034201 
0.034210 
0.034191 
0.034 202 


0.032076 
0.032090 
0.032081 
0:.032074 


0.036 656 
0.036 700 
0-036 684 


0.033 738 
0.033 729 
0.033 746 
0.033 746 


0.032 647 
0.032 600 
0.032 588 


0.031350 
0.031300 
0.031391 
0.031359 


0.030540 
0.030 523 
0.030 540 
0.030 529 


I 
| 


I 


} 


\ 


| 0d.+001%%,) | 


' 0d.+0.04°,,) 


| 0.039683 | 
+ 0.000003 
d.+0.01°/,) 


0.888 


© 


0-037 270 
(+ 0:000 007 
od. +0-02 °/,) 


0.868 


su 
(+0. 


od. +0-01 °/,) 


0.032 08 0.827 
(+ 0.000 004 | 


Tabelle 2. 
Chlorbenzol. 


| 
0.03668 | 1.120 | 
(+ 0.000013 


| 0.033774 
(+ 0.000.007 
od. +0-02 %/,) 


1.0856 


0.038261 | 1.0730 
(+ 0.000019 


od. +0-06°/,) 


\ 0:03185 
| (+ 0.000.018 
0d.+0.06°/,) 


1.05% 


| 0:03053 
| (+ 0.000004 
od. + 0-01 %%,) 


1.0498 


35-239 


32.350 


28-866 


26-530 


41.082 


36-628 


34.990 


33-200 


32.054 


2.568 


2.590 


2.545 


2.577 


1.717 


2.230 


2.380 


2.332 


2.118 
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 Tropfen- _ Mittleres Tropfen- A 
Temp | volumen air Dichte gewicht kTemp. ER.u.G. 
cem cem mg 
Tabelle 3. 
Tetrachlorkohlenstoff. 
| 0.019600 | 
24.2° N 0.019564 | 0.019568 | 1.5823 | 30.975 
0019577 |) (+ 0.000007 | 
| \ 0d.+0.04%,,) | 
| 0.017516 | ö 4,00 
540 | 2 2 001751 ! 1.590 | 26.685 
|| ooızsı7 |) 9000003 
| " 0d.+0.02,,) 
Tabelle 4. 
Pyridin. 
| 0.046238 || | 
10.50 | 0.046194 0.0462 | 0.991 45.804 | 
' 0.046228 || (+ 0.000014 | 
| ı 0d.+0.36°%,) | 
0066| “1 2.580 1.57 
| 0.042630 | | 
392 || 004585 | 004260 | 0.962 4108 
| 0-042570 | (+0:00002 | 
\ 0.042550 |) 0d.+006%,) 
| . 2.440 2.54 
0.040312 
| 0.040343 | 
538 ! 0040388 |, 0.040295 | 0.943 38.00 
| 0.040238 | (+ 0.000025 
' 0.040234 |) od. + 0.06°),) 
\ 2.770 2.31 
| 0.038 180 | 
742 ) 0088158 | oogsısa | 0927 | 3687 
0.038128 
|| o0ssısa |) (4000001 
od. + 0.025 °/,) 
Tabelle 5. 
Anilin. 
0.048720 | 
29.0° 0.048688 | 004869 | 1.0188 49.362 
0.048662 J (+.0.000017 
\ od. +0.03°/,) 2.5685 
| 004615 
7 {| Same 0.046161 | 0.9944 | 45-902 
0-046 161 od.+ 0-01 e,) 2 5700 
| 0.044436 
67.1 0.044432 | 0.044432 | 0.9810 43.588 
0.044428 ) (+ 0.000002 
od. + 0:01%,,) | 


55 
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Tabelle 6. 


Chinolin. 
ln Mittleres Tropfen- 
n Bei Tropfen- | Dichte | gewicht | k k 
Temp. | volumen volumen gewi Temp. B.u.G. 
cem ccm mg 
anno) 0047456 
30:70 004748 | 1.0852 | 51-525 
1 0047508 |) (+.0.000024 
od. + 0:05%,,) RR 
1 0.045338 
550 ) 0.045847 | 0:04536 | 1.0658 | 48.344 
|| 0045405 |] +0000021 
: 0d. +.0.05°/,) 
| 2.570 
(| 0044474 
650 | 0.044478 0.044498 | 1.0676 | 47.088 
\' 0044518 |) (+0.000014 
| 0d. +0.03%,,) 
Tabelle 7. 


Diese Tabelle gibt die Werte für kTemp., %k und die kritischen Temperaturen. Die Bee 

Tropfengewichtsergebnisse stammen aus den direkt beobachteten Werten bei den 

extremen Temperaturen. Diejenigen nach dem Kapillaraufstieg dagegen stammen 
aus den ausgeglichenen Kurven. 


S r : | Beobachtete 
Flüssigkeit kTemp. | Krit. Temp. | kR.u.G. | Krit, Temp. kritische 
| Temperatur 
Benzol | 2.569 2884 | 212 2877 | ca. 288 
Chlorbenzol ı 2.569 859-5 2.10 357.7 „ 860 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 2.567 285-2 2.19 278-0 „ 284 
Pyridin 2.567 347.0 2.07 346-2 „ 344 
Anilin 2.569 425-8 2.01 448-6 „ 426 
Chinolin 2.575 5204 | 2:21 496-2 < 520 
Im Mittel: 2.5694 + 0.0013 Im Mittel: 2.116 + 0.0956 
oder: 2-5694 + 0-5°,,. oder: 2.116 + 4-6%,. 


Mittlerer Fehler einer einzelnen Beobachtung = 0.0033 oder 0-13°/,. 


Ein Blick auf die Tabellen 1 bis 6 zeigt, dass nur in einem ein- 
zigen Falle unser Fehler bei der Schätzung des Volumens eines einzigen 
fallenden Tropfens (unter der Annahme, dass kein konstanter Fehler 
vorliege) 0-06°), ausmacht. In allen andern Fällen ist er sehr erheblich 
kleiner. Die aus diesen Volumen und den sorgfältig wiederbestimmten 
Dichten berechneten Tropfengewichte können deshalb natürlich nicht \ 
mit einem grössern Fehler behaftet sein. Ans den Kurven der Fig. 4, » 
in der Tropfengewichte in Milligrammen und Oberflächenspannungen 
nach dem Kapillaraufstieg in Dynen gegen Temperaturen angetragen 
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sind, wird man erkennen, dass die Ergebnisse der Tropfengewichte unter 
sich übereinstimmender sind, als die des Kapillaraufstieges. Und das 
lässt nur den einen Schluss zu, dass nämlich die Tropfengewichtsmethode 
genauer ist, als die des Kapillaraufstieges selbst in den Händen so ge- 
wiegter Experimentatoren, wie Renard und Guye es sein kann. Und 


4— 
40 — 
w y 
3- 
30-| 
0 
tPc 
Tropfgewicht » Oberflächenspannung 
in mg in Dynen 
Chinolin 1 4 
Anilin 2 2 
Pyridin 3 8 
Chlorbenzol 4 4’ 
Benzol 5 5 
Figur 4. 


wenn dann noch irgend ein. Zweifel besteht, ob die Tropfengewichts 
methode auch die wirklichen relativen Werte der Öberflächenspannung 
gibt, und nicht die Methode des Kapillaraufstieges dies tut, so mus 
dieser sicher durch ein Studium der Tabelle 7 beseitigt werden, in der 
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sezeigt wird, dass für die sechs untersuchten nichtassociierten Flüssig- 
keiten kremp. = 25694 + 0-05°,, und der mittlere Fehler einer Be- 
stimmung + 0-13°/, ausmacht, während die Änderung des entsprechenden 
mittlern k-Wertes nach dem Kapillaraufstieg nach Renards und Guyes 
Ergebnissen + 4-6°, ausmacht und bei denen von Ramsay und Shields 
noch grösser ist. Wenn man sich daran erinnert, dass die Formel von 
Ramsay und Shields, aus der kremp. und k abgeleitet sind (sie lässt 
sich in der Form schreiben: 


%% M\% 
en, 


worin x ein der Oberflächenspannung proportionaler Ausdruck ist) ur- 


© sprünglich für die Kapillaraufstiegsergebnisse geschaffen war, so erhellt, 


dass das Tropfengewicht nicht nur proportional der wirklichen Ober- 
flächenspannung ist, sondern sogar bessere und übereinstimmendere 
Werte für sie liefert, als der kapillare Aufstieg. Die gleiche 
Überlegung gilt hinsichtlich der kritischen Temperaturen und die ent- 


@ sprechende Ramsay und Shieldssche Formel, nur dass hier der Ver- 


' gleich nicht ganz so befriedigend ausfällt wegen der notwendigen 
experimentellen Unsicherheit in der Bestimmung der kritischen Tem- 
peraturen. Aber selbst hier befindet sich die Tropfengewichtsmethode 
im Vorteil. Denn die nach ihr für Anilin und Pyridin berechneten 
) kritischen Temperaturen stimmen gut mit den Versuchswerten überein, 
' während die nach dem Kapillaraufstieg berechneten ganz abweichend 
sind. Die Tropfengewichte befriedigen also die Gleichungen, 
die besonders für die Kapillaraufstiegsergebnisse aufgestellt 
waren, besser, als diese selbst es tun. 

Diese Form des Beweises für den Vorzug an Genauigkeit der 
Tropfenmethode über die Kapillaranstiegmethode ist leider zurzeit die 
einzige mögliche, denn selbst die ausgeglichene Kurve der Kapillar- 
aufstiegsergebnisse ist immer noch zu sehr mit Fehlern behaftet, als 
dass ein direkter, sehr genauer Vergleich der beiden Methoden mög- 
lich wäre. 

In Anbetracht der unbefriedigenden Natur der Oberflächenspannungs- 
kurve nach dem Kapillaraufstieg haben wir jeden Versuch unterlassen, 
die einzelnen Werte des Morgan und Stevensonschen Ausdruckes 
"tr für die verschiedenen Flüssigkeiten und Temperaturen zu berechnen. 
Wir haben dagegen zum Zwecke des Vergleichs (weil wir nämlich 
keinen andern Gebrauch davon machten) einen einzigen Wert auf die 
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folgende Weise ausgerechnet: Da % und kremp. gemäss den obigen 
Formeln zueinander in derselben Beziehung stehen, wie Tropfengewicht: 
und Öberflächenspannungen, so muss der Bruch Aremp./% den Faktor 
ergeben, durch den man Tropfengewichte in Milligrammen dividieren 
muss, um wahre Öberflächenspannungen in Dynen zu erhalten. Dieser 
Faktor ist 1.2143, weil kremp. gleich 2.5694 und praktisch invariant. 
und der Mittel- und vermutlich richtige Wert von kr.u.s. 2-116 beträgt 

Mit Ausnahme von Anilin und Chinolin stimmen die aus unsen 
Kurven intrapolierten (oder extrapolierten) Tropfengewichte mit den für 
dieselbe Spitze von Morgan und Stevenson gefundenen innerhalb 
weniger Zehntel eines Prozentes überein. Bei Anilin und Chinolin ist 
die Differenz etwas grösser, doch liegen alle innerhalb der in jener 
Arbeit angegebenen Fehlergrenzen. Diese kleinen, damals unvermeid- 
lichen Fehler der von ihnen benutzten Dichten sind trotzdem aus- 
reichend, den von ihnen beobachteten etwas grössern Wert von Are 
und dessen Änderung zu erklären, d. h. den Wert 2-598 + 1-56], gegen 
2-5694 + 0-05°/,, und ferner für die Differenz von Ärr.,, die sie im 
Mittel zu 1-226 gegen unsern Wert von 1-2143 fanden. Ganz das 
Gleiche ist für ihre kritischen Temperaturen zutreffend. 

Sicherlich ist die überraschendste und wichtigste durch unsere 
Arbeit ans Licht gebrachte Tatsache die praktisch absolute Konstanz 
des molekularen Temperaturkoeffizienten kremp. für alle Flüssigkeiten 
und Temperaturen. Denn hierdurch wird offenbar die Tropfengewichts- 
methode für grosse Temperaturintervalle, wo kleine Temperaturfehler 
geringen Einfluss äussern, die genaueste Methode zur Bestimmung des 
Molekulargewichtes, ausgenommen diejenige der permanenten Gase, die 
sich auf die Dichte gründet. Die Richtigkeit dieser Behauptung lässt 
sich dadurch zeigen, dass man entweder das Maximum oder das Mini- 
mum oder auch den Mittelwert von kremp. in Tabelle 7 als richtig an- 
nimmt und nach ihm mittels der spezifischen Tropfengewichte un! 
Dichten das Molekulargewicht irgend einer der gegebenen Flüssigkeiten 
berechnet. Der grösste bei allen sechs Flüssigkeiten auftretende Fehler 
beträgt weniger als 0-5°),, wenn M für die Flüssigkeit mit dem kleinsten 
Wert von kremp. aus dem grössten für kremp, gefundenen Werte be- 
rechnet wird, und ist viel kleiner, wenn M für jede Flüssigkeit nacı 
dem Mittelwerte von /'remp, berechnet wird. Dies ist offenbar zutreffend. 
da es sich leicht zeigen lässt, dass die prozentische Änderung von 
gleich ®/, der prozentischen Änderung von Aremp. ist, für das es be 
rechnet ist. 

Ein weiterer Vorteil des konstanten Wertes Aremp. ist, dass man bei 
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der Berechnung der kritischen Temperatur nicht, wie Ramsay und 
Shields es bei Benutzung der Kapillaraufstiegsergebnisse nötig fanden, 
erst den genauen Wert des molekularen Temperaturkoeffizienten für die 
besondere Flüssigkeit ausfindig zu machen braucht, da wir ganz einfach 
den für eine beliebige andere nichtassociierte Flüssigkeit gefundenen 
Wert von Äremp. benutzen können. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Apparat beschrieben, durch den — unter Benutzung 

der von Morgan und Stevenson schon verwendeten Mundstückes — 
‘ der Fehler (unter der Voraussetzung, dass kein konstanter Fehler vor- 
‚ liegt) bei der Messung des Volumens (und demzufolge des Gewichtes) 
eines einzelnen fallenden Tropfens auf einige Hundertstel eines Pro- 
zentes vermindert wird. 

2. Die Elimination der von ihnen schon gekannten Fehlerquellen 
und eine Neubestimmung der Dichten bestätigen alle Schlussfolgerungen 
von Morgan und Stevenson hinsichtlich jeder abgeschrägten Spitze; 
die genauern Versuche verschärfen sie noch und beweisen, dass die 
Tropfengewichtsmethode noch besser ist, als es für sie beansprucht wurde. 

3. Aus den experimentell beobachteten Volumen mittels der neu- 
bestimmten Dichten berechnete Tropfenvolumina für Benzol, Chlor- 
benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin, Anilin und Chinolin 
für die gleichen oder nahezu gleichen Temperaturen, bei denen Öber- 
flächenspannungen nach der Kapillaraufstiegsmethode bestimmt worden 
waren, zeigen, dass die Tropfengewichte der Temperatur proportional 
sind, und dass die einzeln bestimmten Werte auf einer Geraden liegen, 
während die nach der Kapillaraufstiegsmethode bestimmten Werte er- 
heblich und unregelmässig nach beiden Seiten dieser Geraden schwanken. 
In andern Worten: Tropfengewichte führen genauer zu den wahren 
Oberflächenspannungen, als der Kapillaraufstieg es tut. 

4. Der molekulare Temperaturkoeffizient des Tropfengewichtes, wie 
er sich mittels der Ramsay und Shieldsschen Formel: 


k- 2%, 
Tı 7) —%T d, 


== konst. 


in der z ein der Oberflächenspannung proportionaler Ausdruck ist), 
die besonders für Kapillaraufstiegsergebnisse entwickelt wurde, berechnet, 
ergibt sich für die Tropfengewichte aller sechs untersuchter, nicht- 
associierter Flüssigkeiten als praktisch invariant. Die Kapillaraufstiegs- 
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ergebnisse hingegen führen zu einem Schwanken von + 6-4°%, um den 
Mittelwert nach den Ergebnissen von Renard und Guye und zu einen 
noch viel grössern Schwanken gemäss den Werten von Ramsay uni 
Shields, Die Konsequenz hiervon ist, dass die Tropfengewichtsmethod: 
in ihrer Anwendung auf solche Temperaturintervalle, wie sie bei uns 
zur Benutzung kamen, die genaueste bekannte Methode zur Bestimmunz 
des Molekulargewichtes darstellt, ausgenommen diejenige für die per- 
manenten Gase, die sich auf die Dichte gründet. Und kritische Ten- 
peraturen lassen sich leichter und genauer aus dem Tropfengewicht, 
als aus dem Kapillaraufstieg berechnen, wie sich für Anilin und Chinolin 
durch die Übereinstimmung mit dem Versuch der aus dem Tropfen- 
gewicht berechneten Werte, und das weite Auseinandergehen bei der 
Berechnung aus dem Kapillaranstieg ergibt. 


Laboratorium für physikalische Chemie, April 1908. 
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Eine neue Methode zur Bestimmung der spezifischen 
Wärmen von Flüssigkeiten‘). 


Von 
Theodore W. Richards und Allan Winter Rowe’). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Beitrag aus dem chemischen Laboratorium des Harvard College.) 


(Eingegangen am 1. 7. 08.) 


Gelegentlich einer ausgedehnten Untersuchung über Neutralisations- 
wirmen, die sich noch in Gang befindet, ergab sich die Notwendig- 
keit, eine Methode ausfindig zu machen, mit der die genauen spezifi- 
schen Wärmen der reagierenden Lösungen zu ermitteln sind. Offenbar 
lisst sich überhaupt ein genauer Wert für irgend eine thermochemische 
\lessung nur dann erzielen, wenn man die in der Rechnung vorkom- 
ınenden Faktoren genau kennt; und es ist bekannt genug, dass die über 
diesen Gegenstand vorhandenen Zahlen keineswegs befriedigend sind. 
Die erkannten Fehlerquellen der meisten frühern Methoden und die an 
den von verschiedenen Beobachtern gefundenen Werten zu beobach- 
tenden Unstimmigkeiten’), umgrenzen jede Abhängigkeit, die man in 
die so erhaltenen Konstanten hineinlegen will. Ferner ist auch die 
Richtigkeit der Annahmen, auf welche die Korrektionen für diese Fehler 
sich gründen, noch keineswegs erwiesen. Um die Notwendigkeit solcher 
Korrektionen und die ihrem Gebrauche anhaftende Unsicherheit zu um- 
rehen, wurde eine neue Methode erdacht. Eine Diskussion der ältern 
Apparateformen sei vorangeschickt, um besser die entgegenstehenden 


Schwierigkeiten und die Mittel zu ihrer Überwindung dem Verständnis 
nahe zu bringen. 


', Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 
?, Englisch erschienen in den Proc. Amer. Acad. of Arts und Sciences 43, 
15. Juni 1908, S. 475—488. 
", Das folgende Beispiel ist hierfür typisch: 
Spezifsche Wärme von NaOH. 
. Spez. Wärme Beobachter 
49.5 0.816 Hammerl 
25-6 0.869 Hammerl 
22.9 0.847 Thomsen 
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Von den verschiedenen bekannten Methoden ist vielleicht diejenige 
von Andrews!) die gebräuchlichste. Sie beruht auf dem Transport 
eines erhitzten Gegenstandes oder „Kalorifer“ von irgendeiner Wiärm«- 
quelle weg zum Kalorimeter, das entweder Wasser oder die zu unter- 
suchende Flüssigkeit enthält. Der Vergleich des beobachteten Tempe- 
raturanstieges bei Wasser- oder Versuchsflüssigkeitsfüllung ergab ein 
einfaches Mittel zur Bestimmung der relativen Wärmekapazitäten. Eine 
Variante dieser Methode besteht darin, dass man entweder Wasser oder 
die Versuchsflüssigkeit im Kalorifer benutzt, während das Kalorimeter 
dauernd mit Wasser gefüllt bleibt. Diese Methode nebst zahlreichen 
abhängigen Variationen wurde von Schüller?), Person®), Pfaundler', 
Marignac’), Hammerl‘) und einer grossen Anzahl anderer Forscher 
benutzt. Die Einfachheit des Verfahrens und die Ausschliessung vieler 
zweifelhafter Faktoren sind gewichtige Argumente zu seinen Gunsten: 
der Wärmeaustausch aber sowohl des Kalorifers, wie des Kalorimeter 
und ihrer Umgebung, sowie das unvermeidliche Nachhinken des Ther- 
mometers bedingen Fehler, die für Erreichung grösster Genauigkeiten 
verhängnisvoll sind. 

Der geniale Plan von Thomsen’), nach welchem gemessene Mengen 
von Wasserstoff im Innern des kalorimetrischen Systems verbrannt 
wurden, ergab übereinstimmende Ergebnisse; doch unterliegen dies 
Werte einigen der gleichen Korrektionen, wie Andrews Methode sie 
erheischt. Pfaundler°), der elektrische Energie als Heizquelle be- 
nutzte, versuchte es, die Strahlungskorrektion automatisch durch gleich- 
zeitiges Erwärmen zweier Kalorimeter zu eliminieren, von denen eins 
Wasser, das andere die Versuchsflüssigkeit enthielt. Wenn die Tempe- 
ratursteigerung die gleiche wäre, würde der Strahlungsverlust ver- 
schwinden. Da aber verschiedene Wärmekapazitäten verschiedene Be- 
träge elektrischer Energie zur Erreichung dieses Resultates benötigen, 
so kommt die elektrische Wärmeeinheit in Rechnung, und ihre Unsicher- 
heit beeinträchtigt die absolute Genauigkeit der Bestimmung. Dieser 
Plan wurde kürzlich mit gutem Erfolge in einer modifizierten Form 


1) Pogg. Ann. 75, 335 (1848). 

2) Ann. Chim. Phys. 3, 33, 437. 

8, Pogg. Ann. 136, 70, 235 (1869). 

*) Wien. Ber. 62, (2), 379 (1870). 

5) Arch. Gen. 2, 39, 217 (1870); 2, 55, 113 (1876). 

6) Compt. rend. WM, 694 (1880). 

?) Thermocbem. Untersuchungen 1, 24ff. (1882), Pogg. Ann. 142, 337 (1871. 
®) Wien. Ber. 59, (2), 145 (1869); 100, (2a), 352 (1891). 
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von Magie!) ausgeführt; doch ist es keineswegs leicht, einen wärme- 
liefernden elektrischen Widerstand zu bauen, der sich zum Eintauchen 
in Elektrolyten eignet. 

Es sind noch durch andere einige verschiedene andern Methoden 
© vorgeschlagen, doch sind auch diese nicht ganz fehlerfrei. Bei einer 
der Strahlungsmethode von Dulong und Petit?) wurde der heisse 
© Gegenstand in eine evakuierte, geschwärzte Kammer eingeschlossen und 
verlor seine Wärme durch Strahlung. Die Kammer wurde entweder in 
ein Eisbad oder in ein Wasserbad von genügender Grösse gebracht, 
dass es von der durch den abkühlenden Gegenstand abgegebenen Wärme 
unbeeinflusst blieb. Die relativen Temperaturen des heissen Gegen- 
standes und seiner Umgebung, sowie die zur Einstellung des thermi- 
schen Gleichgewichtes erforderliche Zeit gaben die nötigen Daten ab. 
Die Unsicherheit des wirklichen Abkühlungsgesetzes ist aber gross genug, 
um die Genauigkeit von auf solche Weise erhaltenen Zahlen ernstlich 
zu gefährden. 

Ein gänzlich anderes Verfahren wurde von Hesehus?) angenommen, 
der die erwärmende Wirkung des Kalorifers in einem Kalorimeter von 
Zimmertemperatur durch Zufügen sukzessiver Mengen kalten Wassers 
Jausglich. Auf diese Weise wurde jedes Abkühlen des Kalorimeters 
eliminiert. Watermant) verbesserte diese Methode und machte eine 
Reihe von offenbar ausgezeichneten Bestimmungen der spezifischen Wär- 
nen der Metalle. Unter Benutzung einer Pfaundlerschen Widerstands- 
spule als Heizquelle hat Litch5) auf diese Weise die spezifische Wärme 
des Wassers untersucht. So befriedigend diese Methoden auf den ersten 
Blick auch zu sein scheinen, so führt doch die unvermeidliche Erwärmung 
© des kalten Wassers bei seiner Überführung in das warme Kalorimeter 
ein Element der Unsicherheit ein, das gerade so gross ist, wie die Un- 
sicherheit der gewöhnlichen Abkühlungskorrektion; das bedeutete also 
‚keinen wirklichen Fortschritt. Die Methode ist in Wirklichkeit nicht 
E adiabatisch. 

Im Jahre 1905 wurde eine neue Methode von Richards und 
Lamb®) beschrieben, die die meisten der frühern Fehlerquellen elimi- 
nierte und — ausser der Einfachheit — alle die Vorteile der ältern Ver- 


') Phys. Rev. 9, 65 (1899); 18, 91 (1901); 14, 193 (1902); 17, 105 (1903). 
°) Ann. Chim. Phys. 2, 10, 395 (1819). 

?, Journ. Soc. Phys. Chim. Russ., Nov. 1887; Journ. Phys. 7, 489 (1888). 
“) Phys. Rev. 4, 161 (1896). 

5) Ibid. 5, 182 (1897). 

°) Proc. Amer. Acad. 40, 659 (1905). 
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fahren beibehielt. Es wurden dabei zwei Portionen Flüssigkeit — die 
eine kalt, die andere heiss — sehr schnell aus ihren diesbezüglichen 
Gefässen entlassen und in einem Kalorimeter gemischt, wobei die Ten- 
peratur der Mischung gleich derjenigen der Umgebung war. Eirsichtlieh 
wird dem Abkühlen der warmen Flüssigkeit während des Übertragen: 
durch das Erwärmen der kalten Flüssigkeit die Wage gehalten. Di: 
Methode ist mechanisch etwas kompliziert und erfordert Nebenbestin- 
mungen der Lösungs-, bzw. Verdünnungswärmen, sobald zwei irgendwie 
ineinander lösliche Flüssigkeiten in Frage kommen. 

Neuerdings wurde eine neue kalorimetrische Methode nach einen 
genau adiabatischen Verfahren von Richards!) beschrieben, deren An- 
wendbarkeit experimentell durch den gleichen Forscher und seine \it- 
arbeiter Forbes?), Henderson?) und Frevert*) bewiesen wurde. 
Hierbei wird die Umgebung des Kalorimeters dazu gebracht, ihre 
Temperatur zu steigern, wie das Kalorimeter wärmer wird. Die unter- 
suchte Umwandlung fand also im Kalorimeter statt, ohne dass ein Wärme- 
austausch mit der Umgebung stattfand. Da ferner sowohl Anfangs- wie 
Schlusstemperatur stationär sind, so verschwindet der vom Nachhinken 
des Thermometers herrührende Fehler ganz. 

Die Benutzung dieser Methode lässt sofort die grösste der Fehler- 
quellen in der kalorimetrischen Arbeit aller Art offenbar werden, 
nämlich, die Korrektion für Abkühlen. Da die Methode sich für alle 
Arten kalorimetrischer Arbeiten anwenden lässt, so ist nicht einzusehen, 
warum sie nicht auch zur Bestimmung spezifischer Wärmen geeignet 
sein sollte. Und die vorliegende Arbeit soll zeigen, dass sie in der Tat 
in dieser Hinsicht von grossem Nutzen ist. Ihre Anwendung ist er- 
staunlich einfach: Die zu untersuchende Substanz musste offenbar in 
ein Kalorimeter gebracht werden, das von allen Seiten von einem Mantel 
umgeben ist, dessen Temperatur sich durch irgendeine bekannte Wärme- 
quelle so ändern lässt, dass sie genau der durch die Substanz bedingten 
Erwärmung entspricht. 

Zunächst war es nötig, sich für die genau quantitative Wärne- 
quelle zu entscheiden, die für das Erwärmen der Substanz im Kalor- 
meter benutzt werden sollte. Einige Experimentatoren haben nur die 
Wärme eines heissern Körpers benutzt; andere haben elektrisch erzeugte 
Hitze angewendet: und Thomsen machte Gebrauch von der Verbren- 


!) Proc. Amer. Acad. 41, 8 (1905). 

®) Ibid. 41, 10 (1905). 

s) Ibid. 41, 10 (1905); 42, 573 (1907) 
*, Ibid. 42, 573 (1907). 
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nuneswärme des Wasserstoffs. Natürlich lassen sich auch viele andere 
chemische Reaktionen für diesen Zweck anwenden, wie Ostwald und 
und Luther betonten!); und nach vielen Überlegungen wählten wir für 
diese vorliegende Arbeit die Neutralisationswärme reiner Schwefelsäure 

mit Natriumhydroxyd als die bequemste aus, weil sie mit der Tempe- 
| zatur nieht sehr veränderlich ist. 

Es wurden bestimmte Mengen von Säure und Alkali in einer 
Platinflasche zur Reaktion gebracht, die von der Kalorimeterflüssigkeit 
| umgeben war, und sorgfältig die Temperaturerhöhung des ganzen Systems 
abgelesen. Durch Vergleichen der Temperaturerhöhung unter diesen 
jedingungen mit der Temperaturerhöhung, wenn reines Wasser im Ka- 
Iorimeter war, wurde eine Verhältnismessung der Wärmekapazität der 
Flüssigkeit vollzogen. Wenige Worte werden ausreichen, die Anord- 
nung des Apparates und die Methodik seiner Benutzung klar werden 
zu lassen. 


Der Apparat. 


Fig. 1 stellt schematisch einen senkrechten Durchschnitt durch den 


Apparat dar. Zunächst sei die Umgebung des Kalorimeters beschrieben. 
Der Mantel A war aus schwerem Kupferblech hergestellt und der be- 
quemen Entleerung halber mit einem Ablasshahn V versehen. Die zu- 
sammengelöteten Fugen waren sorgfältig mit Schellack überzogen, um 
eine Korrosion durch die einzufüllende alkalische Lösung zu verhindern. 
Sein Fassungsvermögen betrug 17-5 Liter. Ein Flügelrührer R, der 
145 Umdrehungen in der Minute machte, liess die thermische Homo- 
genität des Mantelinhaltes sicher werden. Um die Temperatur zu er- 
höhen, wurde rohe Schwefelsäure durch den Trichter F in das im 
Mantel befindliche Alkali einlaufen gelassen, und die so freiwerdende 
| Neutralisationswärme verteilte sich geschwind durch die gesamte Flüs- 
sigkeitsmasse,. Die Säure war in einer Bürette B enthalten, die em- 
pirisch solehermassen geteilt war, dass jeder Teilstrich einer Temperatur- 
erhöhung von 0.1° entsprach. Ein in Zwanzigstelgrade geteiltes Beck- 
; mannthermometer 7 diente zum Ablesen der Temperatur. Der Deckel € 
; war ähnlich konstruiert. Sein Fassungsvermögen betrug 6 Liter. Er 
war mit einem ÖOszillationsrührer S versehen, der 45 Hübe pro Minute 
machte, sowie mit einem Beckmannthermometer @, das dem im Mantel 
befindlichen entsprach. Auf gleiche Weise wie der Mantel wurde auch 
der Deckel aus einer passend geteilten Bürette D mit Säure versehen. 
Kupferrohre, die den in den Apparat führenden Teilen Durchgang 


', Ostwald-Luthe r, Physiko-chemische Messungen 8. 204, 1902. 
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gewährten, waren in den Boden des Deckels eingelötet, wobei wieder 
die Lötstellen mit Schellack vor chemischen Angriffen geschützt wurden. 
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Der Deckel muss dicht 
schliessen, da sonst die 
Verdampfung eine ge- 
ringe Abkühlungswir- 
kung zeitigen kann. 
Nach Beendigung je- 
des Tagewerkes wurde 
das Gefäss gründlich 
gereinigt. Der innere 
Zylinder E, der das 
Kalorimeter selbst auf- 
zunehmen hatte, be- 
stand aus nickelplat- 
tiertem Kupferblech, 
das auf der Innenseite 
hochglanzpoliert war. 
Er stand auf 3 Beinen, 
die in auf den Boden 
des Mantels eingeli- 
tete Halter passten, und 
war mit dem Schutz- 
ring @ versehen, wel- 
cher zu verhindern 
hatte, dass durch zu 
heftiges Rühren im 
Mantel aufspritzend 
Flüssigkeitsteilchen in 
den innern Raum ge 
langen konnten. 

Im Innern dieses 
innern Zylinders stand, 
durch drei trockene 
Korkstückchen von 
ihm getrennt, das 
eigentliche Kalorime- 


ter W. Dieses war ein Platingefäss von 0-7 Litern Inhalt und einen 
Gewicht von 107 Grammen. Während des Versuches war es mit Wasser 
oder mit der Flüssigkeit gefüllt, deren spezifische Wärme zu bestimmen 
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war. Die thermische Homogenität des Kalorimeterinhaltes wurde durch 
einen zweietagigen, durchbrochenen Platinrührer / gesichert, der 
45 Oszillationen in der Minute machte. Die Temperatur wurde genau 
durch ein Beckmannthermometer mit grossem Quecksilbergefäss M an- 
| gezeigt, das in Hundertstelgrade geteilt war und noch die Ablesung 
von !;ooo Grad gestattete. Ein kleines Hilfsthermometer Z gab die Tem- 
peratur des herausragenden Fadens an. Bis hierher war der Apparat 
im wesentlichen ähnlich den von Richards, Henderson und Frevert 
benutzten. 

Die wesentliche Neuheit bestand in dem wärmeproduzierenden 
System. Dies setzte sich aus zwei Teilen zusammen, einer Flasche X 
und einer Bürette Z, Die erstere bestand aus Platin, hatte ein Fas- 
sungsvermögen von 0-17 Litern und ein Gewicht von 52.64 Grammen. 
In dieser wurde ein bestimmtes Gewicht einer etwas verdünnten, aber 
genau bekannten Auflösung von Schwefelsäure untergebracht. Die Flüs- 
sigkeit wurde durch den Platinrührer / mit 145 Bewegungen in der 
Minute gerührt. Die Flasche ruhte auf einem gläsernen Dreifuss N, 
so dass ein freies Zirkulieren der Kalorimeterflüssigkeit an ihrer ganzen 
Oberfläche ermöglicht war. In ihrem Hals war mittels eines kleinen 
Gummistopfens die Spitze der Bürette Z dicht befestigt, die konzen- 
trierte Natronlauge enthielt. Das Einlassen dieser Lösung in die Säure 
und die dadurch entwickelte Reaktionswärme bildeten die wärmeent- 
wickelnde Wirkung, auf die die ganze Methode sich aufbaut. Da das 
Alkali der einzige Teil des reagierenden Systems war, der wegen seiner 
Lage zu Beginn eines Versuches eine von der des übrigen Systems 
abweichende Temperatur haben könnte, war seine Temperatur genau 
zu messen. Zu diesem Zwecke war das Thermometer Ä'!) in die Flüs- 
sigkeit eingetaucht, in der noch der Rührer O 145 mal in der Minute 
oszillierte. Dichte Schichten von schwerer, weisser Seide halfen ferner 
noch, die Flüssigkeitsmasse vor äussern Temperaturschwankungen zu 
schützen. Der Ablauf, der sich in dem untern Ende des Einlassrohres 
nach dem Einlassen der Lauge in die Flasche ansammelte, wurde durch 
Blasen mit einem Gummiball durch das Seitenrohr H ausgetrieben. 

Es ist von der grössten Wichtigkeit, dass das Rühren gründlich 
erfolgt. Das ganze Rührersystem wurde durch einen kleinen elektri- 
schen Motor betrieben, während ein Vorgelege von hölzernen Schnur- 
scheiben die nötigen Geschwindigkeitsreduktionen besorgte. Die Rührer 
in der Flasche, dem Mantel und der Bürette bildeten ein System, und 


’) Das Thermometer war ein sehr genaues, eigens für den vorliegenden Zweck 
hergestelltes, Es umfasste nur ein Gebiet von 8°, das in Zehntel geteilt war. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 13 
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diejenigen des Kalorimeters und des Deckels ein zweites. Wir fanden 
es vorteilhaft, die verschiedenen oszillierenden Rührer an durch Gleit. 
führungen laufende Metallstangen zu befestigen, die durch an den 
Schnurscheiben selbst exzentrisch befestigte Schnüre betätigt wurden. 
Auf diese Weise waren Gleichförmigkeit der Arbeit und des Hubes sicher 
gestellt. Die Reibung der Stangen in den Gleitlagern liess sich dureh 
gute Schmierung auf ein zu vernachlässigendes Minimum beschränken, 

Da die Gleichförmigkeit der Zusammensetzung der Säure, die in 
der innern, im innern Kalorimetergefässe befindlichen Flasche zur Ver- 
wendung kommt, eine Hauptbedingung für 
die Genauigkeit des ganzen Verfahrens ist, 
so wurde die Säure mittels der bekannten, 
in Fig. 2 schematisch dargesteilten Anord- 
nung eingelassen. Der Säurevorrat befand 
sich in einem Jenenser Zweiliterkolben A, 
der mit einem doppeltdurchbohrten Gumni- 
stopfen verschlossen war. Durch den Heber 5 
liess sich die Säure in die Bürette B ziehen. 
Das Hilfsrohr 7 glich den Druck in de 
beiden Behältern aus. Nach dem Füllen 
der Bürette wurde der Einlaufhahn ( ge- 
schlossen. Zum Auslassen von Säure aus 
der Bürette wurde der Hahn E, der dureh 
die Waschflasche D nach der Aussenluft 
‚ führte, geöffnet und so der Druck ausge- 
glichen. Da die Waschflasche mit Säure 
von der gleichen Konzentration gefüllt war, 
wie sie sich im Vorratsbehälter befand, 
war der Wasserdampfdruck der eingeführten 
Luft der gleiche, wie derjenige im System. 
Die Flasche wurde jedesmal geschüttelt, bevor ihr etwas entnommen 
wurde. Auf diese Weise war eine Säure von gleichbleibender Zusammen- 
setzung sichergestellt, wie viele Versuche bestätigten. Auf ähnliche Weise, 
nur unter Einfügung eines Natronkalkturmes zur Entfernung der Kohlen- 
säure, wurde die Alkalilösung auf konstanter Zusammensetzung erhalten. 

Man braucht wohl nicht erst zu erwähnen, dass die Thermometer 
mit den Sevresnormen mit grösster Sorgfalt verglichen wurden. Ins 
besondere gilt dies für das mit M bezeichnete Instrument. Verschiedene 
aufeinanderfolgende, zu verschiedenen Zeiten angestellte Eichungen 
stimmten ausserordentlich gut überein. 


Fig. 2. 
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Ausführung eines Versuches. 


Das eigentliche Kalorimeter (W in Fig. 1) wurde teilweise mit etwa 
0.47 Litern der gewünschten Flüssigkeit gefüllt, entweder reinem Wasser, 
das als Norm zu dienen hatte, oder einer zu untersuchenden Lösung. 
Dann wurde es auf die für den Versuch bestimmte Temperatur ge- 
bracht, genau gewogen und im Innern des Mantels (E in Fig. 1) unter- 
sebracht. Dieser letztere enthielt eine Füllung verdünnter roher Alkali- 
lösung und befand sich auch auf einer der bestimmten naheliegenden 
Temperatur. Dann wurden etwa 0-1 Liter reiner Säure (1-34-norm.) in 
die Platinflasche (X in Fig. 1) einlaufen gelassen, diese sorgfältig ge- 
wogen und in einen Thermostaten gesetzt, um sie auf die gewünschte 
Temperatur zu bringen. Die innerste kurze Bürette (Z) wurde bis zur 
Marke mit etwa 0-02 Litern reiner Alkalilösung gefüllt und diese nahezu 
auf die gewünschte Temperatur gebracht. Sodann wurde geschwind 
der ganze Apparat in der bereits bekannten Anordnung zusammen- 
gebaut. Wenige Minuten, nachdem die Rührer in Tätigkeit gesetzt 
waren, befand das ganze System sich in thermischem Gleichgewicht, 
wie die konstanten Angaben der verschiedenen Thermometer erkennen 
liessen. Die Temperaturen des Kalorimeters und der reinen Alkali- 
lösung, die durch die Thermometer M und K angezeigt wurden, wurden 
dann sorgfältig abgelesen, der Rührer in der Flasche abgehangen und 
‚das reine Alkali so schnell als möglich in die Flasche eingelassen. 
Dem unmittelbar darauf beim Untersinken des schweren Alkalis in der 
Säure erfolgenden Erwärmen wurde durch Einlaufenlassen von Säure 
in Mantel und Deckel begegnet. Der Flaschenrührer J wurde dann 
von Hand betätigt, wodurch sich eine ausgezeichnete Kontrolle der 
Mischung der reinen Säure mit dem reinen Alkali und des dadurch 
bedingten Temperaturanstieges bewirken liess. Wenn die Vermischung 
nahezu vollständig war, was an dem Steigen des Thermometers M zu 
beobachten war, wurde der Rührer wieder mit dem Motor verbunden 
und die Vervollständigung der Mischung mechanisch besorgt. Die während 
des ganzen Versuches im Kalorimeter vor sich gehenden Änderungen 
vurden sorgfältig in Mantel und Deckel nachgemacht. Nach Verlauf 
on etwa neun Minuten war das endgültige Gleichgewicht erreicht, die 
Thermometerablesungen wurden konstant bei einer etwa vier Grad über 
er Anfangstemperatur gelegenen Temperatur. 

Mit Ausnahme von zwei auf das Natriumhydroxyd bezüglichen 
Besonderheiten war die Rechnung ausserordentlich einfach. Die erste 
'oın diesen Besonderheiten war eine Korrektion dafür, dass die Alkali- 
\isung im Augenblicke des Entleerens nicht genau die Temperatur des 
13* 
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Kalorimeters hatte. War sie wärmer, dann brachte die Alkalilösung 
einen kleinen Wärmeüberschuss mit; war sie dagegen kälter, verursachte 
sie einen kleinen negativen Fehler. Anbringen liess diese Korrektion 
sich leicht durch Multiplizieren des Wässeräquivalentes der Alkalilösung 
mit der Temperaturdifferenz. War die Alkalilösung zu warm gewesen, 
dann wurde dies kleine Produkt vom Gesamtwerte abgezogen, im andern 
Falle zu ihm hinzuaddiert. Die andere Ungewöhnlichkeit betraf nicht 
die Gesamtmenge des Alkalis, sondern nur den Überschuss dieser 
Lösung über den konstanten und zur Neutralisation der Säure nötigen 
Wert (19-30 Gramme) hinaus. Es war beabsichtigt, dass die Alkali- 
lösung eine solche Konzentration haben sollte, um genug Verdünnungs- 
wärme zu entwickeln, dass sie sich selbst um das Temperaturgebiet 
des Versuches steigerte. Wenn dies der Fall wäre, dann brauchte 
man nicht sehr genau die Alkalimenge zu kennen; ein Überschuss 
würde die Endtemperatur nicht beeinflussen. Das Alkali wurde auf 
Grund der ältern Daten möglichst genau in solcher Konzentration her- 
gestellt und war es auch in der Tat genau genug für den vorliegenden 
Zweck. Seine Konzentration war 8-.97-norm. 

Nunmehr können die Zahlen selbst und eine Beispielsberechnung 
ohne weitere Vorerörterungen gegeben werden: 


Probeversuch mit Wasser im Kalorimeter. 
Nr. 4. 27. Februar 1908. 


Temperaturen. 
Anfangstemperatur des Kalorimeters 16-489 
Endtemperatur des Kalorimeters 20-237 ° 
Temperaturanstieg während des Versuchs 3.748° 
Temperatur des Alkalis 16-44 ° 
Überschuss über die Anfangstemperatur 05° 
Wärmekapazitätsdaten in Ausdrücken des Wasseräquivalentes. 
Wasser im Kalorimeter 474-978 
Kalorimeter und Passstücke entsprechen 11:35 g 


103-71g verdünnter Säure (spez. Wärme = 0-94) 97-49 g 
19.3g zur Neutralisation der Säure erforderlicher 
Alkalilösung (spez. Wärme — (0-84) 16-21 g 
Gesamte Wärmekapazität 602028 
Gesamte gemessene Wärmemenge = 600-02.3.748° = 2248-87 kal. (18°) 
Korrektion für die zur Erwärmung von 20-9g 
Alkalilösung über 0-05° hin benötigte Wärme- 
menge = 0.88 kal. (18°) 
Korrigierte Gesamtwärmemenge für die Neutrali- = 
sation von 103-71g Säure 2249.75 kal. 
Aus 100g verdünnter Säure frei gewordene Wärme- 


menge = - — u 2169-3 kal. 
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Dies Verfahren wurde so oft wiederholt, bis kein Zweifel mehr 
über die genaue, durch die Neutralisationswärme von genau 100g dieser 
besondern verdünnten Säure durch einen geringen Überschuss von dieser 
besondern Alkalilösung unter diesen genau bestimmten Bedingungen, 
freiwerdende Wärmemenge bestand. Zahlen und Ergebnisse einer Ver- 
suchsreihe folgen weiter unten. 

In der folgenden Tabelle ist 7, die Anfangstemperatur des Systems 
und 7,— T, der beobachtete Temperaturanstieg. Die andern Werte er- 
klären sich selbst. 


| | Gesamter) NaOH | T. |TM.-T, | korrig. | Wärme- 
Nr | H,SO, | Wasser- | Korrek- R y *  Wärme- | menge 
Bög wert tion | Zenti- Zenti- | menge | pro 100g 

| g g kal. | grade | grade | kal. (18°) | (kal. 18°) 
4a | 10874 | 59719 | —474 | 1608 | 3.776 | 2250:3 | 21691 
ba | 10874 | 892.19 | — 351 | 16:37 | 3.774 | 22503 | 21691 
2 ı 103.69 600.02 | +7-.02 | 16-26 | 3.736 | 22487 | 2168-7 
3 ' 1083-68 599.98 +554 | 1637 | 3.740 | 22494 | 2169-5 
4) 10871 | 60002 | +088 | 1649 | 3:748 | 22498 | 21698 


Im Mittel 2169-14 

Die grösste Abweichung vom Mittel beträgt hier nur 8 auf 22000 
oder ungefähr 0-02°,. Wie man aus der Tabelle ersehen wird, ist 
die Korrektion für die Differenz in der Temperatur des Alkalis manch- 
mal additiv und bei andern Versuchen wieder negativ. Es ist deshalb 
die Übereinstimmung der verschiedenen unter diesen Umständen ge- 
fundenen Werte ein ausgezeichnetes Zeugnis für die Genauigkeit dieser 
Korrektion. 

Die von 100 g Schwefelsäure unter diesen Bedingungen durch die 
Neutralisation entwickelte Wärmemenge wurde nunmehr als Norm der 
Erwärmung verschiedener Lösungen über das gleiche Temperaturgebiet 
hin benutzt. Zur Erreichung dieses Zweckes wurden die betreffenden 
Lösungen nacheinander in das Kalorimeter gebracht und in jede von 
ihnen die Flasche zur Ausführung der wärmeerzeugenden Neutralisation 
gerade so eingetaucht, wie sie bei den eben beschriebenen Versuchen in 
Wasser eingetaucht worden war. 

Als Beispiel sei eine Versuchsreihe mit einer besondern Lösung 
von Salzsäure gegeben. Diese Säure wurde zur Bestimmung gewählt, 
weil ihre spezifische Wärme anlässlich einer andern Untersuchung un- 
mittelbares Interesse beanspruchte. 

Unten sind Zahlen und Berechnungsweise für einen einzelnen Ver- 
such und Daten für eine Versuchsreihe gegeben. 
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Beispiel eines Versuches mit einer Lösung. 
Nr. 3. Mai 1908. 


Gewicht der verdünnten Schwefelsäure in der Platinflasschaeö 103-72 g 


Temperaturen: 
Anfangstemperatur 16-236° 
Endtemperatur 19.960 
Temperaturanstieg 3.7249 
Temperatur des Alkalis 16-13 ° 
Unterschied der Anfangstemperatur — 011° 


Wärmemenge, die diese Wirkung bedingt: 
Berechnete, durch die Reaktion entwickelte Wärme 


= 103.72 .2169-14 2249.83 kal. (18° 
Durch das Alkali weggenommene Wärmemenge 
—= 20.9.0-84.0-.11 — 1-93 kal. (18° 


Wirklich im Prozess auftretende Gesamtwärmemenge 2247-90 kal. 


Wärmekapazitätsdaten in Ausdrücken des Wasser- 
äquivalentes ?): 


Wasserwert des Kalorimeters 10.87 g 
Wasserwert der Säure 97-508 
Wasserwert des Alkalis 16-21 g 
Insgesamt: BEVrF Tu 
Im System verbrauchte Wärmemenge, ausgenommen 

die Lösung = 124.58. 3-724 463.94 kal. (18°) 


Zur Temperaturerhöhung von 488.35 g Salzsäure im 
Kalorimeter benötigte Wärmemenge 
—= 2247.90 — 463.94 = 1783.96 kal. (18°) 
Hieraus die spezifische Wärme von — der 
Konzentration HCl. 200-0 4,0 = 108.35 374” 0.9809 
Die Versuchsdaten dieser Reihe finden sich in der nebenstehenden 
Tabelle. Es wurden dabei mehrere Versuche, bei denen fehlerhafte 
Handgriffe begangen worden waren, verworfen. Doch auch, wenn diese 
nicht verworfen worden wären, wäre der Mittelwert wesentlich unver- 
ändert geblieben. 
Die spezifische Wärme von HCl 200 4,0. 


Hcı | 4,80, | | Korrekt. | « 
Nr. EI Ten) nz Inn | Mor | 
| Fern ß Wärme 
g | u kal. 


5 488.31 | 10371 | 1638° 16.39 3.727 0.00 | 0.9810 
6 488.25 | 103.68 | 16-14 15-99 3.732 + 2-63 | 0-9806 


8 488.35 | 1053-72 16-13 16-24 3-724 — 1-93 | 0.9809 
9 488.34 | 10370 | 16.30 16-40 3.723 — 1.76 | 0.9812 
En Im Mittel 0.9809) 
1) Weil diese Beträge bei allen Bestimmungen konstant bleiben, so würden 
kleine konstante Fehler in ihnen nur eine verschwindende schädliche Wirkung auf 
die Schlussergebnisse auszuüben vermögen. Die Methode ist eine Vergleichs- 
methode, und kleine Fehler dieser Art fallen heraus. 
2, Die entsprechenden, aus den Ergebnissen von Thomsen (loc. cit.) und 
Marignae (loe. eit.) erhältlichen Werte sind 0.979 und 0.983. 
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Wie man sehen kann, ist die grösste Abweichung vom Mittel- 
werte 0-03°%,. Dieser Versuchsfehler ist so klein, wie man ihn nur 
erwarten konnte. 

Verdünnungswärme. 

Es ist ersichtlich, dass dieser Apparat sich zur genauen Bestim- 
mung der Verdünnungswärme einer beliebigen Lösung benutzen lässt, 
wobei diese in die Bürette (Z) gefüllt und an Stelle der Schwefel- 
säure Wasser in die Platinflasche X gebracht wird. Die zu verdünnende 
Flüssigkeit läuft wie zuvor in die Flasche hinein und mischt sich da- 
selbst mit einer gewogenen Menge reinen Wassers. Eine Reihe von 
drei Versuchen über die Verdünnungswärme einer konzentrierten Lö- 
sung von Natriumhydroxyd ist unten gegeben. Die Ergebnisse sind in 
Kilojoules berechnet, als der besten Norm für dauernde Aufzeichnungen; 
bei den vorher erwähnten Versuchen war dies unnötig, weil die Methode 
ja eine Vergleichsmethode war, und die Dimension der Wärmeenergie 
sich im Ergebnis heraushebt. In der Platinflasche waren 0-100 Liter 
reinen Wassers enthalten. 


Die Verdünnungswärme von Natriumhydroxyd, NaOH. 5-85 H,O. 


| Wasser- | | Korr. Bei der Verdünnung 
Nr. | wert NaOH T_T NaOH \‚auf Na0H.43-5H,0 
N | 8 . entw. Wärmemenge 
g | g kal. Kilojoules 
1 601.79 | 21.39 0.1320 — 45 3.82 
2 601 86 21-43 0.129 — 32 3:78 
3 602.01 | 21-59 0.155 — 18-5 8.77 


Im Mittel 3:79 

Die Abweichung vom Mittel liegt innerhalb des wahrscheinlichen 
Versuchsfehlers (0.0019). 

Offenbar lässt sich jeder thermochemische Effekt, der beim Mischen 
zweier Flüssigkeiten entsteht, auf die gleiche Weise messen. Es ist zu 
bemerken, dass die Methode vor andern Methoden den grossen Vorteil 
hat, dass durchaus keine grosse Hast bei der Ausführung des Ver- 
suches vonnöten ist. Bei den alten Methoden war Geschwindigkeit 
wegen der Korrektion für Abkühlung sehr wesentlich; hier dagegen 
ist keine Korrektion für Abkühlen erforderlich, weil der Verlauf genau 
adiabatisch ist. Die Reaktion kann sich, wenn nötig, über Stunden hin 
ausdehnen. 

Es ist noch zu bemerken, dass die Korrektion für das Natrium- 
hydroxyd sich vollständig dadurch vermeiden liesse, dass die reine 
Alkaliflüssigkeit in einem im Kalorimeter untergebrachten Gefässe ent- 
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halten wäre, statt sich in einer Bürette über demselben zu befinden. 
Ein solches Behältnis ist mit Erfolg von Richards und Henderson‘) 
in Benutzung genommen worden und wurde nur deswegen bei diesen 
vorläufigen Versuchen nicht benutzt, weil es den Apparat noch etwas 
komplizierter gemacht haben würde. In Zukunft dagegen soll es in 
Benutzung kommen, und wir hoffen, hierdurch noch genauere Ergeb- 
nisse erzielen zu können. 

Es sind Versuche in Gang, spezifische Wärmen und Verdünnungs- 
wärmen verschiedener Lösungen bei verschiedenen Konzentrationen und 
verschiedenen Temperaturen nach der eben beschriebenen Methode zu 
bestimmen. 

Es ist uns eine Freude, die generöse Unterstützung der Carnegie- 
institution zu Washington zu bekennen, ohne die wir in der vorliegenden 
Untersuchung sehr gehemmt gewesen sein würden. Die vorliegenden 
und die spätern Ergebnisse dieser Untersuchung werden eingehender 
durch die Institution in einer ihrer demnächst erscheinenden Veröffent- 
lichungen publiziert werden. 


Zusammenfassung. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich kurz, wie folgt, 
zusammenfassen: 

1. Es wurde eine neue Methode zur genauen Bestimmung der 
spezifischen Wärmen von Flüssigkeiten beschrieben, die ein adiabati- 
sches Kalorimeter und eine chemische Wärmequelle benutzt. 

2. Es wurde die Wärmekapazität einer Salzsäurelösung von mo- 
larer Konzentration HZCl--200 H,O gemessen. 

3. Die Methode wurde zur genauen Bestimmung von Verdünnungs- 
wärmen angewendet. 

4. Es wurde eine Alkalilösung benutzt, deren Verdünnungswärme 
automatisch einen etwa von ihr zugefügten Überschuss kompensiert. 


1) Proc. Amer. Acad. 41,11 (1905); Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 551 (1905). 


Chemisches Laboratorium des Harvard College. 
27. April 1908. 
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Ein neues Verfahren 


zur Kalibrierung von Kapillarröhren, 
Von 


Bohdan von Szyszkowski. 
(Eingegangen am 11. 6. 08.) 


Wie bekannt, besteht die praktische Aufgabe bei Kalibrierung von 
Kapillarröhren einerseits in der Bestimmung des mittlern Radius, ander- 
seits in der Messung einzelner Werte der Radien an möglichst vielen 
Orten der Kapillare. 

Bei der gewöhnlich üblichen Methode der Kalibrierung mit Queck- 
silber bedingen diese beide Operationen einen ganz verschiedenen Grad 
der Genauigkeit. Während die Genauigkeit der Mittelradiusbestimmung 
noch für sehr enge Kapillaren als ganz hinreichend anerkannt werden 
kann, nimmt dieselbe bei Messung von einzelnen Radienwerten so rasch 
mit dem Mittelradius ab, dass für Kapillaren von 0-50 mm Durchmesser 
sie schon unbrauchbar wird. 

Die funktionelle Abhängigkeit der Genauigkeit der Radiusbestim- 
mung wird in beiden Fällen folgenderweise dargestellt. 

1. Mittelradiuswert. Das der höchsten kapillaren Steighöhe, 
nämlich derjenigen des Wassers entsprechendes Quecksilbergewicht 
wird durch szr?k ausgedrückt!. Mit Rücksicht auf das Gesetz von 
Jurin bekommt man: 


’ ... 1 
sarıh,:sarh, = sarı? -—:sarg 
r, N, 

Das Quecksilbergewicht der höchsten Kapillarsäule wächst dem 
Mittelradius proportional. Für Kapillaren von kleiner Öffnung wird in 
derselben Weise die Genauigkeit der Mittelradiusbestimmung wachsen. 

2. Einzelwerte der Radien wurden gewöhnlich durch Messung 
einer und derselben Quecksilbersäule von 1 bis 2cm Länge und be- 
kanntem Gewichte an verschiedenen Orten der Kapillare bestimmt. In 


diesem Falle bleibt die Länge der Kapillarsäule konstant (von 1 bis 


= Tı!T. 


1) g — spezifisches Gewicht von Quecksilber; r = Radius der Kapillare; 
h = Steighöhe des Wassers. 
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2 cm) und ändert sich mit dem Mittelradius der Röhre nicht. Das 
Verhältnis der Quecksilbergewichte bei verschiedenen Radien wird also: 
sarııh:sar,h = ri. 

In demselben Verhältnisse wird die Bestimmungsgenauigkeit von 
Einzelwerten der Radien wachsen, nämlich dem Quadrate des Mittel- 
radius proportional. Mit abnehmendem Radius nimmt sie sehr rasch ab. 

Ausser einem grossen Beobachtungsfehler ist diese Methode noch 
mit einem prinzipiellen Fehler behaftet. Es wird nämlich als einem 
gewissen Teilstriche der Skala entsprechender Radiuswert, der Radius- 
mittelwert eines kleinen Gebiets von 1 bis 2cm, in welchem dieser 
Teilstrich liegt, angenommen. Dieser Fehler stellt eine Funktion der 
Struktur der Kapillare dar und kann bei unregelmässiger Struktur sehr 
erosse Werte aufweisen. 

Der Beobachtungsfehler bei Kalibrierung einer Kapillare von 0.1234 
Mittelradius mittels dieser Methode überstieg eine Einheit in der 
dritten Dezimale, welcher Umstand die Methode ganz unbrauchbar 
machte, denn für genaue Untersuchungen sollte der Beobachtungsfehler 
bei der Radiusbestimmung nie eine oder höchstens zwei Einheiten in 
der vierten Dezimale übertreffen. 

Diese Genauigkeit wird durch die Anwendung einer sehr einfachen, 
auf dem Gesetze von Jurin begründeten Methode, deren Beschreibung 
weiter folgt, erreicht. 


Versuchsanordnung. 


Es wurde zur Kalibrierung von Kapillarröhren dasselbe Verfahren 
und Versuchsanordnung wie für die Oberflächenspannungsmessung an- 
gewandt. 

Der Apparat stellt eine Modifikation des Röntgenschen dar und 
besteht aus zwei an einer Millimeterskala befestigten Kapillaren von 
ungefähr gleichem Radius, deren Enden beiderseits über die Skala her- 
vorragen. Die obern Enden werden zweimal über der Skala unter 
rechtem Winkel (gammaförmig) gebogen. Das Ganze ist von einem 
mit Thermometer versehenen Kühler umgeben. 

Am untern Teile der Skala werden zwei Glasspitzen von ver- 
schiedener Länge befestigt, die zur Aufstellung der untersuchten Flüssig- 
keitsoberfläche auf konstantes Niveau gegenüber dem Nullpunkte der 
Skala dienen. Die obern Enden der Kapillarröhren sind in einer 
zweckmässigen Weise mit der Saugpumpe verbunden. 

Der Apparat wird vertikal befestigt. Die untersuchte Flüssigkeit 
befindet sich in einer Schale an einem kleinen Tische mit weichem, 
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vertikalem Gange oder Mikrometerschraube, mittels deren die Flüssig- 
keitsoberfläche in Berührung mit einer der Spitzen der Skala gebracht 
werden kann. Die Ablesung an der Skala + der Abstand der Spitze 
vom Nullpunkte, der ein für allemal mit dem Kathetometer bestimmt 
wird, liefert die kapillare Steighöhe. Da die Anziehung der Flüssigkeit 
durch die Spitze etwas vor ihrer Berührung mit der Oberfläche statt- 
findet, ist die Aufstellung auf das konstante Niveau mit einem kon- 
stanten Fehler behaftet, der jedenfalls bestimmt werden kann und sich 
a. als 0-1 mm ergibt. 

Vor jeder Versuchsreihe wird durch die Kooliiire Wasser, dann 
Chromatmischung, dann wieder Wasser und zuletzt die untersuchte 
Flüssigkeit gesaugt und bloss dann der Meniskus bej Berührung von 
jeder der beiden Spitzen mit der Flüssigkeitsoberfläche an der Skala 
abgelesen. Durch Aussaugen einiger Tropfen Flüssigkeit wird wieder 
der Meniskus erneuert und die doppelte Ablesung wiederholt. Während 
der Ablesung wird die Temperatur des Kühlers beobachtet. 

Bei Berücksichtigung aller angeführten Massregeln liegt der mittlere 
Ablesungsfehler zwischen 0-05 und 0-l mm. 


Prinzip der Methode. 

Wie schon betont wurde, ist die kapillare Steighöhe (%R) gleich 
dem an der Skala abgelesenen Werte (77) —+ dem Abstande der Spitze 
vom Nullpunkte (s. Wenn man nun bei ein und derselben Flüssig- 
keit für beide, der obern (1) und untern (2) Spitzen entsprechenden 
Lagen, respektive Ausdrücke und ihre Differenz bildet: 


,=H-+s (1) 
,»=H,+s 
h,— = (H—HA)—(&—Sı), (2) 


dann muss im Falle eines streng zylinderischen Baues der Kapillare, 
da die mit 1 und 2 indizierte » die Steighöhe derselben Flüssigkeit 
bedeuten, A, — h, = 0 werden und: 

H—H=s,—s, 
oder der an der Skala gemessene Abstand der mit den beiden Spitzen 
korrespondierenden Meniskuslagen ist gleich dem Spitzenabstande. 

Im Falle aber, dass die Kapillare einen konischen oder überhaupt 
unregelmässigen Bau aufweist, wird wegen der Veränderlichkeit ihres 
Radiuswertes mit dem Orte A, —h, nicht gleich Null und kann be- 
liebige positive oder negative Werte annehmen, deren Betrag als Grund- 
lage eines Kalibrierverfahrens dienen kann. 
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Man kann nämlich unter den angenommenen Voraussetzungen h, 
und A, als Funktionen der respektiven Radien darstellen: 


9 9 
"=, h,= 0 
r ts 
Y—r 
—h, = 2y Z— { 
h—h, 7 nn (3) 
das Produkt der beiden Radien gleich dem Quadrate des Mittelradius 
setzen 7,7, = r?, und nach r,— r, auflösen: 
2 r? 
rn» —r, = (hy, —h,) Pi (4) 


In dieser Weise wird die Differenz der Radien an zwei unter- 
suchten Stellen der Kapillare als Funktion von Grössen ausgedrückt, 
die alle der direkten Messung zugänglich sind. 

Hier folgt die Beschreibung des auf Gleichungen (2) und (4) aus- 
gebildeten praktischen Kalibrierungsverfahrens. 

Der Abstand der obern Spitze vom Nullpunkte der Skala wurde 
s; = 9-90 mm, der untern s, = 13-00 mm bestimmt, der Spitzenabstand 
wird also s,—s, = 3-10 mm. 

Man beginnt die Untersuchungsreihe mit Wasser bei bestimmter 
Temperatur, in unserm Falle bei 17-5°. 

In der ersten Kapillare wird der Meniskus beim Niveau der obern 
Spitze 7, = 1111 Zehntelmillimeter, der untern A, = 1081 an der 
Skala zeigen. Woraus die respektiven Steighöhen nach Gleichungen (1): 

h, = 1111+99 = 1210, 

h, = 1081 + 130 = 1211, 
und ihre Differenz nach Gleichung (2): 

h,—h, = 1210 — 1211 = —1. 
Es bedeutet, dass die Steighöhe bei H, um !) „mm grösser als bei H, 
geworden ist, die Kapillare hat sich also nach unten verengt. 

Bei der Berechnung aus diesen Daten des Wertes von r,— r, ist 
folgendes zu beachten. 

Der Mittelradius » = 0-1234mm und r? = 0.015. 

r, und r, wird nicht in Millimetern, sondern in Promille aus- 
gedrückt, und der erste dem 1111 Teilstriche der Skala entsprechender 
r,-Wert als 1000 angenommen. Der Reduktionsfaktor von Millimetern 

1000 


in Promilleradien wird gleich 37 — 0-8. 
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Man multipliziere ferner die Gleichung (4) mit 10%, dann wird 


r,— r, in Zehntausendstelmillimetern (r? wird dann 15), A, —h, in 
Zehntelmillimetern ausgedrückt, und Gleichung (4) geht in: 
15 
n—n= (h, ara h;) . 237 . 0:8 (5) 
über und mit Rücksicht auf 2y = l5mgjmm und ,— = — 1: 
n—r = 08(,—h) = — 08. 


Da weiter der Wert von r, gleich 1000 angenommen wurde, ergibt 
sich derjenige von r, = 999.2. 

Man füge nun zum Wasser eine kleine Menge einer die Ober- 
flächenspannung erniedrigende Substanz, z. B. Isobuttersäure, hinzu und 
wiederhole die Steighöhenbeobachtungen. Beim Niveau der obern Spitze 
zeigt der Meniskus H, = 1091, beim Niveau der untern H, = 1060-3, 
woraus sich ergibt A, = 1190 und k, = 11903, , — h, = — 0.3, 
Yy—r = — 0.24. 

Der dem 1091. Teilstriche der Skala entsprechende Radiuswert », 
wird durch Interpolation aus dem vorigen Versuche zu 999-4 bestimmt, 
r, wird also 999-4 — 0.2 = 999.2 (Teilstrich an der Skala 1060-3). 

Indem man durch weitere Zusätze von Isobuttersäure die Skala herun- 


tergeht, nehmen die 2y-Werte ab und diejenigen der Koeffizienten = 0-8 


der Gleichung (5) zu. Man bildet also eine Tabelle der 2y-Werte, die 
Dr 
-Y 


der Gleichung h = > gemäss, für konstantes », der Steighöhe %» pro- 


portional abnehmen. 


Tabelle 1. 

h(0-1 mm) 2y h(0-1 mm) 2y 
1200 15-2 825 10.5 
1125 14-3 750 9.5 
1050 13-3 675 8.6 

975 12.3 600 7-6 
900 11-4 525 6-7 


So z. B. bei der Steighöhe % = 750, der Koeffizient 2,08 der 


Gleichung (5) wird 22:08 = 136 und (r,—r,) = 1-,36(h, — h,). 


Man durchläuft in dieser Weise die ganze Skala und bekommt 
eine Reihe von in Promille ausgedrückten Radiuswerten, die beliebig 
nahe aneinander bestimmt werden können. Ein Auszug aus den Ka- 
librierungstabellen zeigt anschaulich den Versuchs- und Rechnungs- 


vorgang. 


F 
Re 
2 
3 
2 
E 
7 
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Tabelle 2. 
Kapillare I. 
en Mittlerer Radius Promille 980 
ar ver: 130 Mittlerer Radius 0.1234 mm 
ey Ar und Ah für den mittlern Radius 0.1236 
12 ].» [|a-aln-n | rw | 8 | Ar | ar 
ı| ı | 20 | _, | _os.| 1000 | 12 |—-23 | +2 
1081 1211 | | 992 10 | 2 +22 
| | ) | | 
2| 1091 | 1190 | _ 05 | _og | 9994 | 19585 |— 225 +22 
| 10603 | 1190-3 9992 | 158 |—2 | +217 
3| 1076 | 115 | _, | _os | 08 | 198 |— | +27 
1046 | 1176 | | 9985 | 1257 |—21 | +07 


Aus einzelnen Promilleradiuswerten (r|,, der Tabelle) wird der 
mittlere Promilleradiuswert berechnet. Für die erste Kapillare!) wurde 
er 980, für die zweite?) 986 gefunden. 

Der mittlere Promilleradius soll dem in Millimetern ausgedrückten 
mittlern Radius entsprechen. Der Wert des letzten wurde nach der 
gewöhnlich üblichen Methode mit Quecksilber bestimmt. 


Tabelle 3. 
Kapillare I. 


"Länge der v2 Quecksilber- | "Volumen von tdi Radins 


Fig! 
'Quecksilbersäule| gewicht — | 1g der Kapillare 
(cm) | g | ER | Quecksilber (mm) 
1) 6 | 00 | 16° | 007875 0.1236 
2| 6-35 | 0-04125 16-8 0-07377 0.1235 
3| 648 00 | 174 0.07378 0.1232 
| | Mittelwert r; = 0.1234 
Kapillare Il. 
1| 7:25 | 0.0474 1:89 0-07379 0.1237 
2| 6-83 0.0446 | 183 0.07379 0.1239 
3| 69% | 0452 | 185 009 0 
| | | Mittelwert r7, = 0.1238 


Der mittlere Fehler bei der Bestimmung des mittlern Radius be- 
trägt also ungefähr 0-1°%,, welche Genauigkeit als ganz hinreichend 
betrachtet werden kann. 

Jedenfalls kann diese Methode einen konstanten Fehler, der von 
der Benetzung von Kapillarwänden mit verunreinigtem Quecksilber 
stammt, enthalten. Es ist unmöglich, diesen Fehler zu bestimmen, wenn 
man aber reines Quecksilber verwendet und es aus der Kapillare heraus- 
bläst, so ist man sicher, seinen Einfluss fast vollständig zu eliminieren. 


1) Vgl. Tabelle 5. %) Vgl. Tabelle 6. 
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Ich habe versucht, anstatt das Quecksilber auszublasen, es frei aus 
der Kapillare an das Waggläschen ausfliessen zu lassen, dabei habe ich 
tür den Mittelradius der zweiten Kapillare 0.1208 mm, also einen um 
2.5), niedrigern Wert (r7r = 0.1238) bekommen. 

Reduktion der Promilleradien auf Millimeter. Für die erste 
Kapillare soll der mittlere Promilleradius 980 dem mittlern Millimeter- 
radius 0-1234 entsprechen, und der Reduktionskoeffizient von Promille 
zu absoluten Radienwerten (in Zehntausendstelmillimetern ausgedrückt) 
rechnet sich aus zu: 


r 0.1234 r 
eu 10: = 55, 100= 1.259. 
Für die zweite Kapillare: 
» 12: 
ze RN en .101— 1.256. 
m N 


- 


In der Tabelle 2, 5 und 6 unter r sind für die beiden Kapillaren 
die mit respektiven Reduktionskoeffizienten multiplizierten Werte von 
r'/. angeführt. 

Wenn die Werte der Radien für beide Kapillaren nahe aneinander 
liegen, was für genaue Messungen immer geschehen sollte!), so nimmt 
man für beide Kapillaren einen und denselben Mittelradiuswert, der das 
Mittlere von Mittelradien der beiden Kapillaren darstellt, an. In unserm 
ua 01234401238 _ .jo96, 


Unter Ar sind die Korrektionsbeträge, die respektive Radienwerte 
zu 0.1236 ergänzen, angeführt. 

Unter Ah stehen die Korrektionen für die kapillaren Steighöhen, 
die die beobachtete Steighöhe auf diejenige in einer Kapillare von 
0.1236 Radius reduzieren. 

Ah wird aus Ar auf Grund der Gleichung (3) ausgerechnet?). 


a A 
h,—h, 1 27. Re 
Ar 
VRR he — 24. 72° 


1) Nach thermodynamischen Betrachtungen gilt das Gesetz von Jurin für die 
Lösungen nicht, und aus der kapillaren Steighöhe berechnete Werte der Öberflächen- 
spannung stellen eine Funktion des Radius der Kapillare dar. Es folgt also, dass 
bloss die in Kapillaren von wenig verschiedenen Radien beobachteten Steighöhen 
untereinander vergleichbar sind. Auf die Theorie dieser Erscheinung wird an an- 
derer Stelle näher eingegangen. 

%) Vgl. bei Besprechung von Gleichung (5) angeführte Betrachtungen. 
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Die den verschiedenen Gebieten der Skala zukommenden 2y-Werte 
sind bereits in der Tabelle 1 angegeben. 


Abstand der Niveauflächen. 


Die Messung des Abstandes zwischen den Spitzen wurde mit dem 
Kathetometer ausgeführt; diese Grösse aber liefert noch nicht den wirk- 
lichen Abstand der Niveauflächen. Die beiden Glasspitzen wurden der 
Festigkeit halber an den Enden kugelförmig zugeschmolzen, und von 
der Form dieser Kugeln hängt ihre Anziehungskraft auf die Flüssigkeit 
ab, d.h. die beiden Spitzen ziehen nicht die Flüssigkeitsoberfläche im 
gleichen Abstande an, und da die Anziehungserscheinung als Indikator 
der Niveaufläche dient, so wird der Niveauflächenabstand nicht genau 
dem geometrischen Abstande der Spitzen entsprechen. 

Anderseits gelang es nicht, obgleich mit allen Vorsichtsmassregeln 
gearbeitet wurde, trotz wiederholter Versuche einen zuverlässigen Wert 
des vertikalen Abstandes der Spitzen zu gewinnen. Die Daten von zwei 
Kathetometern stimmten nicht überein und ergaben im Mittel 3-15 mm. 

Dieser Wert konnte bloss als angenähert angesehen werden, und der 
wirkliche Wert wurde aus ihm nach folgendem Verfahren berechnet. 

Wie sich aus der Betrachtung der Formel (4) und des Rechnungs- 
ganges der Tabelle 2 leicht ergibt, stellen alle einzelnen Radienwerte r 
eine Funktion von A, —h, dar. Der k,— h,-Wert aber ist nach der 
Rn hy—h, = (H, — H)— (8, — $ı) 
als Funktion der Skalenablesungen F und des Spitzenabstandes (s, — $;), 
den wir mit s bezeichnen wollen, angegeben. 

Da weiter die abgelesenen Steighöhen 7 sich mit hinreichender 
Genauigkeit bestimmen lassen, so können bei allen Umrechnungsver- 
fahren die F-Werte nicht variiert werden und bleiben also konstant. 
Der Spitzenabstand s hingegen, der nicht genau genug gemessen werden 
konnte, kann verschiedene in der Nähe seines angenäherten Wertes 
liegende Werte annehmen; er stellt eine veränderliche Grösse dar: 

Beim Rechnungsverfahren ist also A, — h, und folglich auch r als 
Funktion von s zu betrachten: 


r= ft). (6) 


Und in der Tat rufen ganz kleine Schwankungen von einigen 
Hundertstelmillimetern im Spitzen- oder richtiger Niveauflächenab- 
stande s sehr bedeutende Unterschiede in den berechneten Radius- 
werten hervor. 
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[“ 


Anderseits muss » auch die wohlbekannte Gleichung der Ober- 
flächenspannung: 

ı-% M) 
befriedigen, und wegen der Unabhängigkeit der %-Werte von s können 
für eine und dieselbe Flüssigkeit die beiden Gleichungen (6) und (7) 
simultan nur bei einem ganz bestimmten Werte von s erfüllt werden, 
welcher Wert den wirklichen Niveauflächenabstand darstellen wird. 

In der Tabelle 4, die sich auf Wasser bei 17.5° (y = 7.615) be- 
zieht, findet sich r der Gleichung (6) gemäss als Funktion verschiedener 
Werte von s (von 3-00 bis 3-15 mm) für beide Kapillaren (I und II) 
ausgerechnet. Die kapillare Steighöhe beträgt nach Tabelle 5, Nr. 1 
für die Kapillare I 12-11 cm und nach Tabelle 6 Nr. 1 für die Kapillare II 


. r I 
12.14 cm. Es werden die respektiven Funktionen 2 5 gebildet und 


unter y angegeben. Man ersieht leicht, dass bloss für s = 3-10 mm, 
der berechnete y-Wert mit der Oberflächenspannung des Wassers über- 
einstimmt. Unter „„—y sind die Abweichungen der Funktion y von 
ihrem wirklichen Werte y,„ angeführt. 


Tabelle 4. 


8 r h Y Yu —Y 
1 3:00 mm I 0.1245 1211 7.540 + 0.98 9), 
II 0.1241 1214 7-530 +11 
2 3:05 I 01255 1211 7.595 + 0:36 
II 0.1247 1214 7-570 10.58 
3 3:10 I 0.1259 1211 7.620 — 0.06 
II 0.1255 1214 7-620 — 0.06 
4 3.15 I 01272 1211 7:700 AR. 
II 0.1261 1214 7-655 — 0.52 


Oberflächenspannung des Wassers bei 17-5° yu = 7.615. 


Die graphische Untersuchung der Funktion y = f(s) stellt im 
durchlaufenen Intervalle y als stetige und eindeutige Funktion von s 
dar, welche für s = 3-10 einen Inflexionspunkt bildet. Die Untersu- 
chung der Funktion in weiterm Intervalle wird entbehrlich, da sie 
schon ausser dem angenäherten Gebiete der s-Werte liegen würde. 

Es ist nun auffallend, dass bloss für s = 3-10 mm die Gleichungen 
(6) und (7) simultan erfüllt werden können. 3-10 mm stellt also den 
wirklichen Abstand der Niveauflächen dar, und der Umstand, dass der 
Wert s = 3.10 für beide Kapillaren denselben Oberflächenspannungs- 


wert liefert, weist indirekt auf die Richtigkeit der Kalibrierung hin. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV, 14 


| 
| 


$ 
a 
h 
$ 
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Die unter r in der Tabelle 4 stehenden Werte sind mit grosser 
Mühe erhalten worden. Da jeder »-Wert eine Funktion von sämtlichen 
h,— h, darstellt, musste man, um ihn zu finden, für jedes s (3-00, 3-05, 
3-10, 3-15) eine den Tabellen 5 und 6 analoge Tabelle ausrechnen. 

Mit einer Mikrometervorrichtung, welche die Beobachtung des Be- 
rührungsphänomens der Spitzen mit der Flüssigkeitsoberfläche gestatten 
würde, würde es möglich werden, den Abstand der Niveauflächen direkt 
mit hinreichender Genauigkeit zu messen. Weil mir aber eine solche 
Vorrichtung nicht zur Verfügung stand, musste ich mich der angeführten 
Ausrechnungsmethode zuwenden. 

Dieses Verfahren zeigt jedenfalls anschaulich, dass mit einfachsten 
Laboratoriumsmitteln (denn anstatt des Kathetometers kann man ohne 
Nachteil einen geteilten Massstab anwenden), so feine Präzisionsarbeit 
wie die Ermittlung einer ganzen Reihe von kapillaren Radiuswerten 
mit einer Genauigkeit bis auf ein oder höchstens zwei Zehntausendstel- 
millimeter ausgeführt werden kann. 


Korrektionstabellen. 


Diese in Tabelle 5 und 6 unter 4% gefundenen Werte werden inter- 
poliert und so auf eine besondere Tabelle aufgetragen, dass die den- 
selben Skalenteilungen entsprechenden AA für die Kapillaren I und II 
nebeneinander stehen. 

Dann wurden die respektiven Ah-Korrektionen in die beobachteten 
und gleichfalls interpolierten Steighöhen % eingeführt. Da für beide 
Kapillaren derselbe Mittelradius » = 0.1236 mm angenommen wurde, 
sollten die korrigierten Steighöhen % der Kapillaren I und II überein- 
stimmen. In der Tat zeigen sie aber zwischen 0 und 0-15 mm liegende 
Abweichungen, die vom Beobachtungs- und Interpolationsfehler stammen. 

Durch zweckmässige Vergrösserung der Steighöhen A einer Kapillare 
um ein paar Hundertstelmillimeter und entsprechender Verkleinerung 
der der zweiten können diese Abweichungen ausgeglichen werden; 
dann werden die korrigierten Steighöhen für denselben Skalenstrich in 
beiden Kapillaren denselben Wert ergeben. Dieses Verfahren scheint 
gerechtfertigt zu sein, da durch Vergleichung von zwei ganz unab- 
hängigen Beobachtungs- und Interpolationsreihen für eine und dieselbe 
Grösse der mittlere Fehler bloss verringert werden kann. 

Die in dieser Weise korrigierten Ah-Grössen sind in der Tabelle 7 
angeführt. 
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Tabelle 5. 
Kapillare I. 
Mittlerer 7 %o 980 
Mittlerer r 0.1234 mm 


„,—h nr a | r | dr Ah 
er og |) 100 | 1m |— 2 | +2 
9992 | 158 1-2 112 
Sa 1:2 999.4 | 12585 | —M5| +2 
9992 | 1258 : |—M | + 217 
En oe 9993 | 1858 |—2 | +217 
’ 9985 | 1257 |—21 | +207 
9989 | 1857 | —21 | +20 
ui | wor | I 
ze aa 97:9 | 1256 | —%0 | +187 
y; 9954 | 1258 |—17 | +159 
9945 | 1252 |—16 | +145 
+05 | +04 | 9949 | 19625 |—16-5| 1149 
9943 ı 1252 |—16 | +138 
2 | 28 | 9 | 1 |-18:| Fi 
te 9913 | 1288 |—12 | +99 
“| | 1 7% + 
| 9972 | 1a |—7T | +56 
87 | 87 | 9985| 00 8 | +26 
ar a | 986 | 1239 |—3 | +24 
4 | 996 | 24 |+2 | —-16 
981 125 |+1 | —08 
85 | —85 | 9765| 181 |+5 |—38 
BR 784 | 1932 | +4 | —3 
. 9754 | 12285 +75 | — 55 
er ... 12305 | +55 | —4 
85 | — 88 | 9932 | 12968 +97 | — 7.1 
98 | +7 | —51 
an.) | m | 25 +u |-79 
I | ms 126 +10 | —7 
| 9706 | 123 +13 | —91 
a | 9716 | 1994 |+12 | —84 
| 18 | 9008 | 192 |+14 | —98 
| | 9704 | 223 +13 | —86 
+18. | +18 | 992 | 1986 |+11 | —78 
21 91 15 +12 — 81 
1: 15 +2| — 81 
z 91 |) 1285 +125| —8 
| 0 m | 19885 +125| —8 
0 o I a | 19935 | +125| — 79 
| | 71 | 19985 +125| — 79 
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r %, oo 


n—r, r | Ah 
21 647 746 971 1223-5 |+125| — 7.9 
615 745 +1 +14 | 9004 | 18 IH | —64 
22 6307 | 7297 we 9717 | 12 | +12 | —74 
600 730 a 9713 | 1235 | +125) — 77 
3) 617, 7107 | _, 5 | ms + |—72 
581.7 | 7117 gr + | —84 
| 
24 | 597 | 696 | 9708 | 198 +13 | 72 
665 a TE ne TBB er 
25) 5705 | 6695 ı | 15 | eı | 95 |+11 | —63 
505 | 6705 | 7 | 9706 | 128 +18 | —74 
26 548 647 5 | | mu) 1006 |+125| 69 
Bas |: 0a: | TR: | = 9686 | 120 +16 | —88 
) | 
27 | 587 636 Bi, a BEE T 9702 1925 +135 — 72 
507 637 | 9686 1220 +16 | — 84 
| 5205 | 6195 | _05 | _o8 9687 1220 | +16 | —83 
490 620 9679 1220 +16 | —83 
| 4978| 5968 | _ 5, | _os 9681 | 1219 | +17 | 85 
466-8 | 596-8 | 978 | 28 +18 | —9 
30) 4815 | 580-5 a 967.7 | 12185 |+175| — 85 
4505 | 580-5 | | 77 12185 +175| —85 
31 | 472 571 o I 0 | 977 | 12185 +175| —85 
m 571 | 77 | 12185 +175| — 85 
3232| 40 | 539 EB 967.7 | 1218-5 bare — 8:8 
| 4095 | 5395 967 12175  +185| —9 
Tabelle 6. 
Kapillare II. 
25 Mittlerer r %/,o 986 
Er 130 Mittlerer r 0.1238 mm 
u Ar und Ah für den Mittelradius 0-1236 
1 | 114 1218 | 109 | +02 | 1000 1255-5 |—195| + 195 
10828 12128 | x 10002 | 12566 1—20 | +2%0 
2 | 109 1193 192 +17 | 1001 | 12555 |—195| +195 
| 1060:8 | 11908 | 10018 | 18575 |— 21-5 +21-5 
5 8: | a | ©, 0 10007 | 1256-5 |— 205 + 201 
31047 | 119 1000:7 | 1256:5 |—20.5| + 20-1 
4) 10315 | 11805 | _ 05 | _o4 | 10006 | 12565 |—205| +20 
1001 | 1131 10002 | 1256-1 |— 20.1) +192 
5! 1004 | 1108 Br N ER“ 10002 | 156 !—%0 | +19 
9745 | 11045 | | 99, 12545 |—185| + 17. 
6| 9618 | 10608 | _ 19 | _j 9995 | 1255 |—19 | +17. 
932 1062 | | 998-5 | 19535 |— 17.5) +15. 
7) 90 1009 | _95 | _s9 997.5 | 1252 1-16 +18 
8825 | 10125 | 993 | 128 |—12 | +10: 
8 74-5 973-5 _41 | Gr | 99835 | 1247-5 |—115 + 96 
847.7 | 977-7 9895 | 13 |— 7 | + 58 
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| H h | h,— | n—r Yu r | Ir Ih 
| 808 | 8 | _ 09 | _gn | 9898| 198 | —7 | +56 

821 951 987.6 | 12405 | —45 | +34 

10 | 822 921 > Sg 987.6 | 12405 | —45 | +33 
792 922 9866 | 189 —3 | +24 
11| 8015 | 9005 | _,5 | _ıs 987 | 12395 | —35 | + 2:6 
772 902 9855 | 19375 | —15 | +12 

12 | 781 0 | _ 4 | _g5 | 96 m |-2 |+16 
752 882 ' 98 1 | +1 | —08 

13 | 7652 | 8642 ET 948 | 197 | —ı | +07 
737 867 ab | 10 + | 22 

| | 

14| 757 856 BR z 9838| 165 | +1 | —07 
728 858 16 | 1225| +3 — 27 
5| 7205 | 8195| _ 45 | _ı5 9811 | 19315 | +45 —32 
690-8 | 820-8 96 | 120 | +6 | —42 

16 | 704 803 a ige 9803 | 1230-5 | +55 — 3.7 
674 804 7 | +7 | —4 

17 | 686 785 | 9796| 180 +6 | —4 
6 | Ta +2 | Fb | a 1 +2 | —14 
18 | 6645 | 7685 ü R 92 | 188 |+3 |-ı9 
6335 | 763-5 92 | 1238 | +3 |—-19 
19 | 6575 | 7565 : ie 9826 | 19835 | +25 | —16 
6275 | 756 | 7 9812 192 | +4 | —25 
20 | 641 740 9819 | 133 | +3 | —19 
so | Ta | +02 | +08 | ge m | +3 |-ı9 
21 | 607-8 706-8 9 N 982.1 | 133 | +3 | —18 
5788 | 7088 | — 9291 | 1229 |+7 |—42 
22 | 592 691 0 0 9804 | 12805 | +55 | — 32 
561 691 9804 | 19305 | +55 | — 32 

| 5668 | 6668 | _,9 | _ı18 9804 | 19830.5 | +55 —31 
537 667 9786 | 12985 | +75 | —43 
A| 5456 | 6446 9791| 19 | +7 | —37 
5138 | 6 | +08 | +12 | 980 105 +29 

25 | 582 631 ur a 9799 | 180 | +6 | —31 
502 632 783 | 1 | +8 | —42 
| 5175 | 6165 979119 |+7 | —36 
486 6 | +05 | +08 | 9799 | 180 I+6 | —81 

| | | _ | _ı 9797 | 180 +6 | —3 
461.8 | 591-8 9787 | 19985 | 1475| —37 
28 | 478 577 R 0 9792 199 | +7 | —34 
447 577 9792 | 129 | +7 1 —34 
29 | 469 568 9792 | 129 | +7 | —34 
78 | | +97 | FI | 9808 | 12805 | +55 —28 
30| 4355 | 5345 9803 | 12305 +55 | — 2.8 
404 +0 +0 | fm | +5 | 24 
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Tabelle 7. 

Korrektionstabellen für Kapillaren I und II. 

Mittelradius 0.1236 mm 8, = 0.99 cm 

Mittelradius I 0.1284 % — 1.30 

5 0.1288 3: — 031 
berechnet für Beobachtet 
r = 0.1236 I 
Kapillare Steighöhe des Wassers 12.33 cm 12.33 12-335 

Skala| I IT Skala) IT | IM |Skalal 1 u 
1115 | '+195 | 920 | +142 | +146 | 700 | —89 3.9 
1110| +48 | 195 | 90 137 | 142 | 680 8:5 3:5 
1100 | 227 | 193 | 900 12-9 13:7 | 660 5 2:5 
100 | 95 | 198 | 890 11-8 11.2 | 640 8 2 
100 9.2 20.3 | 880 11 10.2 | 620 7-2 1.9 
1070 | 21-8 20.9 | 870 9.6 8:6 | 600 7-7 3 
1060 | 213 | 21-5 | 860 7.8 7-6 | 580 7:7 42 
100 | 205 | 21 | 850 62 5-8 || 560 6-5 3 
1000 | 201 | 206 | 840 4:7 49 | 540 7:8 3:5 
1080 | 198 | 203 | 880 3.3 42 | 520 8 45 
1020 196 | 202 | 820 2 3.4 | 500 8:5 3.6 
1010, 19 | 199 810 07 2:9 | 480 8 3.7 
wo eo —ı 25140 | 8 3 
90 1738| 184 | 790 2.3 23 460 | 8 8.7 
980 16-1 8 701 35 1-5 | 440 8 3 
970° 152 172 | 70 4.2 1 1480 8 2.6 
% | 145 17:5 | 760 | 53 | — 08 | 410 8 25 
50 147 17 | 740 6-5 1-5 ) 400 2.4 
940 14:7 162 | 7390| 78 2 | 
Ba em 82 32 | 
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I. Einleitung. 

In meiner frühern Abhandlung über dasselbe Thema?) war unter | 
anderm noch folgendes gefunden worden: erstens, dass die Geschwin- 
digkeit der Dunkelreaktion proportional (HCl) und die Geschwindig- 
keit der Lichtreaktion proportional (HC7)%s sich ändert [wo (HCl) die 
Konzentration der Salzsäure bedeutet], mit andern Worten, dass der 
Exponent durch das Licht verändert wird; zugleich wurde die Ver- 
mutung ausgesprochen, dass diese Veränderung des Exponenten durch 
die Anwesenheit irgendwelcher positiven Katalysatoren in HCl bedingt 
wird, dessen Wirkung im Vergleich zu der stark beschleunigenden 
Wirkung des Lichts sehr gering ist und bei der Bestrahlung zurück- 
tritt. Zweitens wurde S. 241 derselben Abhandlung eine allgemeine 
Formel für die Geschwindigkeit dieser photokatalytischen Reaktion ge- 
geben, in der die gesamte Geschwindigkeit als Summe der Geschwindig- 
keiten der Dunkel- und Lichtreaktion dargestellt wird, mit andern Worten, 
der Gedanke ausgesprochen, dass die Eigenschaften einer photokatalyti- 
schen Reaktion additiv sind. 

Die genauere Prüfung der beiden hier aufgestellten Fragen bildet 
auch die eigentliche Aufgabe dieser experimentellen Untersuchung. 


1) Vorgetragen am 14. März 1908 in der chem. Ges. zu Moskau. 
2) Joh. Plotnikow, Zeitschr, f. physik. Chemie 58, 214 (1907). 
3) ]oc. eit. 
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II. Einfluss der HÜl-Konzentration. 


Die Versuchsanordnung, Versuchsmethode, Nomenklatur usw. sind 
dieselben, wie in der frühern Arbeit, geblieben. Nur der Lichtthermostat 
bestand aus acht Röhren (Lampenabstand 10 cm), und zu jedem Ver- 
suche wurden gewöhnlich zwei Röhren benutzt, so dass gleichzeitig 
vier Versuche im Gange waren. Es wurden auch wie früher die 70 cm 
langen Uviollampen benutzt, und im Laufe der Arbeit mussten drei 
Lampen (I, IL, III) gewechselt werden. Jodkalium wurde einmal un.- 
kristallisiert, und die von der chemischen Fabrik Ferrein in Moskau 
bezogene Salzsäure zweimal umdestilliert (in den frühern Versuchen 
fand direkt die reine Kahlbaumsche Salzsäure Anwendung. 

Zuerst wurde die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stante Ä von der HCI- und H,SO,-Konzentration im Dunkeln und dann 
im Lichte untersucht. H,SO, wurde nicht destilliert. Tabellen 1—26. 

a. Versuche im Dunkeln. 
T = 30° (KJ) = 0-.075-norm. 


im C.108 6 im C.108 K.10* 
Tabelle 1. | Tabelle 3. 
HCi = 2.60-norm. | HCl = 1-.30-norm. 

N) 2.05 54 | 0 1.313 “ 
120 1-50 11-3 | 105 1:087 7:8 
240 1.10 11-3 | 210 0.912 7-5 
360 0-80 11-4 | 300 0.787 7-4 
540 0-55 10-6 | 420 0.637 7:5 
780 0.30 10.7 | 720 0-400 7.2 

Mittel 11 1440 ee a 
Mittel 7-4 
Tabelle 2. | 
HCl = 1-95-norm. | Tabelle 4. 

0 2.05 DE | HCl = 0.65-norm. 

120 1-57 9.6 ) 2.05 EN 

240 1:29 8-4 120 1-80 47 

360 1.00 8:7 240 1-60 45 

480 0.80 8-5 360 1-40 4.6 

780 0-42 8:8 | 540 1-18 4.4 
Mittel 88 780 u NER. WR 

Mittel 45 


In diesem Falle ist: 
K.10!= a.(KJ)*s. HCl)» 
und die van’t Hoffsche Formel erhält folgende Gestalt: 
log K,—logK, 


I jog (HC, — log(HÖN, 
In der Tabelle 5 sind die aus verschiedener Kombination je zweier 
der oben angegebenen Versuche berechneten y-Werte angegeben. 
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Tabelle 5. 
Kombination Kombination 
der Versuche y der Versuche y 
1—2 0-81 2—3 0-43 
1—3 0.59 2—4 0-61 
1—4 0:65 3—4 072 
Mittel 0-64 


Dieser Mittelwert des Exponenten 0-64 ist rund ?|,, und man kann 
deshalb annehmen, dass 
K.10* = a.(KJ)*s. (HOT). 
In der folgenden Tabelle 6 wird zur Kontrolle «a und aus dem ge- 
fundenen Mittelwert desselben auch K.10* berechnet. 


Tabelle 6. 
Bi 
Versuch (HO1, K.10* a ( Bode a: oo 
1 2.60 11-1 33-0 11-2 
2 1:95 8-8 31-7 9.2 
3 1-30 7-4 34-9 71 
4 0.65 4.5 33-7 4-4 


Mittel 33:3 
Die Übereinstimmung ist eine befriedigende. 


tm 0.10% K.10* tm C.10° K.10* 
Tabelle 7. Tabelle 9. 
H,SO, = 1-8-norm. H,SO, = 0.6-norm, 

0 1-287 — 1) 1-275 e_ 
120 1-012 8-7 120 1-100 5-3 
240 0.775 9.2 240 0-978 48 
360 0.562 10-0 360 0-875 4-5 
600 0.287 10.9 600 0-675 4.6 
840 0.162 x BR... SS 1120 0.400 en. 2 x 

Mittel 9-9 Mittel 4-7 
Tabelle 10. 
Tabelle 8. H,SO, = 0.3-norm. 
H,SO, = 1-2-norm. 0 1-500 Be 

0 1-275 _ 180 1-325 3.0 
120 1-025 79 385 1-187 2-6 
240 0-838 7-6 600 1-025 2.8 
360 0.675 7-7 900 0.850 2-7 
660 0-400 7-6 1100 0.712 2-9 
840 0.275 7-9 1300 0.625 2.9 

1080 0.150 8.6 1440 0.587 Re 
© 2000 0.325 3- 
Mittel 2-9 


| 
' 
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In diesem Falle ist: 
K.10: = a.(KJ)"%.(H,SO,) 
und für y erhalten wir folgenden Ausdruck: 
log K,— log K, 


97 108 (H,50)), — log (3 S0,), 


Tabelle 11. 
Kombination Kombination 
der Versuche Y der Versuche Y 
7—8 0.56 8— 9 0:75 
7— 9 0-68 8—10 0.72 
7—10 0-68 9—10 0.70 


Mittel 0.68 
Der Mittelwert des Exponenten 0-68 ist auch rund ?/,, und man 
kann deshalb auch annehmen, dass: 
K.10 = a.(KJ)*%.(H,SO,)*”s 
und die Kontrolltabelle 12 ergibt ebenso eine befriedigende Überein- 


stimmung. IR 
abelle 12. 
K.10* = 31.6 


a REN | 
aeg aniris, BR ® (KJ%s. (H,SO,)% ber. 
7 1.8 99 37-6 9.9 
8 12 79 39.3 7-6 
9 0:6 4.7 37.2 4.8 
10 0:3 2.9 36-4 3.0 


Mittel 37-6 


b. Versuche im Lichte. 
T= 2%° (KJ) = 0.075-norm. Lampe 1. 


im C.10% Ei +; C.108 K.10* 
Tabelle 13. Tabelle 15. 
HCl = 2-6-norm. ACI = 1-50-norm. 

0 0.925 ui 0 0.925 _ 
20 0.725 53 20 0.775 38 
30 0.650 51 40 0.662 36 
60 0-450 52 70 0.542 33 
90 0-325 51 110 0.375 36 

130 0.200 51 150 0.300 33 n 
180 u: Mittel 35 
Mittel 58 Tabelle 16. 
Tabelle 14. HCl = 1-06-norm. 
HCl 1-7-norm. 0 0.995 BR 

0 0-925 e 30 0.725 35 
20 0-.775 38 60 0-575 34 
50 0-600 38 %” 0.475 32 
9 0-425 38 120 0.375 33 
130 0:275 40 150 0-300 33 
170 0.200 z 39 180 0:225 34 

Mittel 39 Mittel 33 
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Tabelle 17. Tabelle 18. 
HCl = 0.85-norm. HCl = 0.43-norm. 

im 0.103 K.10* im C.10° K.10* 
0 0-925 _ 0 0:925 _ 
40 0.700 30 60 0-775 13 
80 0.525 31 125 0.650 12 
120 0.400 30 180 0.550 13 
180 0.275 29 240 0-437 14 
240 0.200 ir: 28 300 0.350 14 

Mittel 30 360 EN... 

| Mittel 13 


Tabelle 19. 
Die Tabelle 19 ergibt uns für y folgende Werte: 


Kombination Kombination 

der Versuche Y der Versuche y 
13—14 0.68 14—15 0.86 
13—15 0.72 14—16 0-35 
13—16 0-51 14—17 0.38 
13—17 0-49 14—18 0-80 
13—18 0-77 15—16 0-17 
16—17 0.43 15—17 0-27 
16—18 1-03 15—18 0.79 
17—18 1.23 Mittel 0.63 


Der Mittelwert von y ist auch hier rund ?|, anzunehmen, und dem- 
entsprechend wird: 
K.10: = a,.(KJ)%.(HCl’% 


sein. Die Kontrolltabelle 20 ergibt uns gut übereinstimmende Werte: 


Tabelle 20. 
.10% = 159 
Versuch (HCl) K.10* a (K. Be ne. 
13 2.6 52 155 53 
14 1-7 839 154 40 
15 1-5 35 150 37 
16 1-06 33 178 29 
17 0.85 30 188 25 
18 0.43 13 128 16 
Mittel 159 
Tabelle 21. 
H,SO, = 2.64-norm. 
tm C.10° K.10* tm C.10® K.10* 
0 0.925 - 60 0.362 68 
10 0.800 63 70 0.300 70 
20 0.675 68 90 0.200 74 
30 0.575 69 100 0.175 72 
40 0.500 67 150 0.075 73 


Mittel 69 
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Tabelle 22. | Tabelle 23. 
H,SO, = 1-76-norm. | H,SO, = 0.88-norm. 
In C.10° K.10* | tm C.10° K.10® 
0 0-.950 > | 0 11-000 Be - 
20 0.750 51 | 30 0-800 32 
35 0.650 47 | 60 0.625 34 
50 0.550 47 95 0.475 34 
80 0.400 47 145 0-325 34 
110 0.275 49 180 0.250 33 
160 0.150 } B.. 2 220 0.175 34 
Mittel 49 u. PUR; nie 
| Mittel 34 
Tabelle 24. 
H,SO, = 0.44-norm. 
A! I A 
0 1-225 — 
30 1-050 22 
70 0.850 23 
100 0:725 23 
145 0.575 23 
180 0-475 23 
230 0:375 22 
260 0.350 Ar. 
Mittel 22 
In diesem Falle ist: 
K.10! = a, .(KJ)%s.(H,SO,)P, 
und für y erhalten wir folgende Werte: 
Tabelle 25. 
Kombination Kombination 
der Versuche y der Versuche y 
21—22 0.84 22—23 0-53 
21—23 0.65 22—24 0-58 
21-24 0-64 23—24 0.6 


Mittel 0.64 


Der Mittelwert ist hier rund ?/,, und dementsprechend wird: 
K.10* = a,.(KJ)*s.(H,S0,)" 


sein. Die Kontrolltabelle 26 ergibt befriedigende Werte: 


Tabelle 26. 


Versuch (H,SO,) 
21 2.64 
22 1.76 
23 0.88 
24 0-44 


K.10* 


69 
49 
34 
22 


Mittel 


K.10* = 204 
(KJ ls. (H,SO,)’s ber 
69 
53 
33 
21 
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Die oben angegebenen Versuche (Tabelle 1—26) ergeben uns, dass 
der Exponent der reinen Säuren HCl und H,SO, wie im Dunkeln, so 
auch im Lichte derselbe, nämlich ?], ist. 


c. Wirkung des Katalysators und der Temperaturkoeffizient. 


Auf Grund der eben erwähnten Versuche hat die Vermutung, dass 
in der frühern Abhandlung beobachtete Exponentenänderung der An- 
wesenheit in F/Cl irgendwelcher Katalysatoren zuzuschreiben ist, mehr 
an Wahrscheinlichkeit gewonnen. Um diese Frage entgültig zu ent- 
scheiden, wurde zu der reinen HCl eine geringe Menge des positiven 
Katalysators CuSO,.5aq. zugesetzt, und mit dieser verunreinigten 
Säure wurde nun zur Bestimmung des Exponenten eine Reihe von Ver- 
suchen mit verschieden konzentriertem HCl ausgeführt. 

Und wie die Tabellen 27—32 zeigen, findet tatsächlich eine Än- 
derung des Exponenten statt, der aus diesen Versuchen berechnete 
y-Wert 1:25 ist sehr nahe dem früher gefundenen Werte y = 1-33; 
damit ist natürlich nicht gesagt, dass in den frühern Versuchen die 
Exponentenänderung nur durch OuSO, bewirkt war, aber bewiesen, dass 
diese Änderung nicht dem Lichte, sondern der Anwesenheit irgend- 
welcher vielleicht auch sehr vieler und verschiedenartiger Katalysatoren 
in HCl, zuzuschreiben ist. Die Versuche Tabelle 37—40 in dem 
nächsten Kapitel ergeben für den Temperaturkoeffizienten pro 10° der 
Dunkelreaktion den Wert 2.07. Derselbe weicht sehr stark von dem 
früher gefundenen Werte 2.86 ab. Nun fragt es sich, ob diese Dif- 
ferenz auch dem Einflusse der Katalysatoren zuzuschreiben ist. Zu 
diesem Zwecke wurde der Temperaturkoeffizient der Dunkelreaktion bei 
Anwesenheit von OuSO,.daq., als Katalysator, bestimmt und gleich 
2.14 (Tabelle 33—34), also etwas grösser als für die reine HCl ge- 


Tabelle 27. | Tabelle 28. 
HCl = 2.12-norm., | HCl = 1-28-norm,, 
CuSO,.daq. = 0.000025-norm. | CuSO,.5aq. = 0-000015-norm. 
C .10° Eu | im 0.10% K.10* 


1.075 1-075 
0.825 | 0.925 
0.650 { | 0-800 
0.450 | 0.675 
0.350 0.550 
0'275 0-450 
0.175 0:325 
0.070 | 0.225 


nel 90 0126 


Mittel 23 
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Tabelle 29. Tabelle 30. 

HCl = 0.85-norm., HCl = 0.43-norm., 
CuSO,.5aq. = 0-000010-norm. CuSO,..baq. = 0.000 005-norm. 
im C.10% K.10* tm C.10% K.10* 

} 1.075 ü N) 1.075 a 
60 0.875 15 90 0:-962 5-4 
90 0.800 14 180 0-.837 6-0 
120 0.712 15 330 0.700 5-6 
180 0.600 14 450 0.600 5-6 
220 0-475 16 600 0.500 5-5 
330 0.375 14 720 0.425 5-6 
390 0.325 13 900 0-350 5-4 

Mittel 14 960  - mu. 
Mittel 5-6 


funden. Dieser Wert ist noch immer weit entfernt von dem frühern 
Werte 2:86, und das spricht dafür, dass in den frühern Versuchen 
mehrere und verschiedenartige Katalysatoren vorhanden waren. Diese 
interessante Frage über den Einfluss der Katalysatoren auf den Tem- 
peraturkoeffizienten der Dunkelreaktion!) wurde vorläufig nicht weiter 
verfolgt, weil sie die eigentliche photochemische Aufgabe dieser Arbeit 
nicht direkt berührt. Noch eine Frage blieb zu beantworten: ob unter 
oben erwähnten Umständen der Temperaturkoeffizient der Lichtreaktion 
auch eine Änderung erlitten hat? Das war schon im voraus unwahr- 
scheinlich, und die Versuche Tabelle 35—36 ergeben uns den Wert 
1-38, gegenüber dem frühern 1-4?), also praktisch denselben Wert. 
Für die spätern Versuche wurde der Mittelwert 1-39 benutzt. 

Auf oben beschriebene Weise erhalten wir für y folgende Werte: 


Tabelle 31. 
Kombination Kombination 
der Versuche y der Versuche Y 
28—29 1-21 27—29 1-12 
28—30 1-29 27—30 1.22 
27—28 1-05 29—30 Re. 
Mittel 1-25 


Der Mittelwert y ist in diesem Falle gleich 1-25, also rund ge- 
nommen gleich /,, und wir können schreiben: 


K.10% = a.(KJ)%s .(HON%, 
und die Kontrolltabelle 32 ergibt folgende Werte: 


1) Siehe R. H. Clark, Journ. Phys. Chim. 10, 679; 11, 353 (1907). 
2) Loc. cit. S. 239. 
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Tabelle 32. 
K.10 — 92 
Versuch HC K.10* a (KJ)% . (HOlPle ber. 
27 2.12 39 86 42 
28 1.28 23 95 22 
29 0.85 14 96 13 
30 0.43 5-6 9% 5-7 
Mittel 92 
HCl = 0.85-norm, CuSO,.daq. = 0.000010-norm. Im Dunkeln. 
Tabelle 33. Tabelle 34. 
T = 4° T = 30° 
tm 0.10? K.10* im C.10 K.10* 
a 1.000 is 0 1.075 _ 
30 0.825 28 60 0-875 15 
60 0.675 28 90 0.800 14 
% 0.537 30 120 0.712 15 
120 0.425 31 180 0.600 14 
150 0.350 30 220 0.475 16 
180 0.275 31 330 0.375 14 
220 0.200 32 3% 0.325 13 
370 0.160 BURN. NE Mittel 14 
Mittel 30 
nr s » o Kr+w 
Daraus lässt sich der Temperaturkoeffizient pro 10 ; Arne 2.14 
berechnen. 
Im Lichte. 
KJ = 0.075-norm. HCl = 1-.30-norm. Lampe III. 
Tabelle 35. | Tabelle 36. 
T = 38° | T = 20° 
im C.10° K.10* tm C.10° K.10* 
0 1.025 _ 0 1-150 - 
30 0.850 27 30 0.850 H 
60 0.726 25 60 0.624 44 
90 0.600 26 90 0-500 42 
120 0.524 24 120 0.324 46 
160 0.425 24 150 0.276 41 
210 0-323 24 210 Ga WM 
300 0.200 u Mittel 43 
Mittel 25 
i T Krı 
Daraus lässt sich der Temperaturkoeffizient pro 10° —- = 1-38 


berechnen. 


III. Einfluss der Temperatur. 


Die oben festgestellte Tatsache, dass die Exponenten auch für HCl 
wie im Lichte, so auch im Dunkeln dieselben sind, erleichterte sehr 
die Prüfung der zweiten Frage, ob die Eigenschaften dieser Reaktion 
additiv sind. Es ist dazu notwendig, die Geschwindigkeitskonstanten 


10 


ea a 
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der reinen Lichtreaktion X, und der Dunkelreaktion A, getrennt von- 
einander und bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen, und die 
Summe der beiden Konstanten muss, wenn die oben ausgesprochene 
Vermutung richtig ist, gleich der direkt im Lichte beobachteten K sein. 
Die A,-Werte für die Dunkelreaktion lassen sich direkt experimentell 
bei verschiedenen Temperaturen bestimmen; für die Bestimmung der 
K,-Werte der reinen Lichtreaktion musste aber folgender Weg einge- 
schlagen werden: es wurde die Geschwindigkeitskonstante der Licht- 
reaktion bei tiefern Temperaturen und starkem Lichte festgestellt (wo 
die Az-Werte im Verhältnis zu den ÄA,-Werten sehr gering sind und 
vernachlässigt sein können), und aus diesem Werte wurden mittels des 
bekannten Temperaturkoeffizienten für die Lichtreaktion die erforder- 
lichen Ä,-Werte für verschiedene Temperaturen berechnet. Die direkten 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen wurden im (durch Pauspapier 
in berechenbarer Weise) geschwächten Lichte ausgeführt und die er- 
haltenen Ä-Werte mit der Summe X; —+ KA, verglichen. In den fol- 
genden Tabellen 37”—52 sind die experimentellen Ergebnisse angegeben. 


a. Die Dunkelreaktion. 
HCl = 1-3-norm., KJ = 0.075-norm, 


tm C.,103 K.10* | tin C.10° K.10* 
Tabelle 37. | Tabelle 39. 
T = 50° | T = 30° 

0 1-275 _ | 0 1-313 —_ 
60 0:837 30-5 | 105 1-087 7-8 
120 0.525 32-1 210 0.912 7-5 
180 0-.325 33-0 | 300 0-787 7-4 
240 0.212 32-5 | 420 0.637 7-5 
300 0.150 ER Be | 120 0.400 7-2 

Mittel sg | 140 ae me 
Mittel 7-4 

Tabelle 38. | Tabelle 40. 
T = 4° | T—= %° 

0 1-250 — | 0 1.300 
60 1.012 153 |) 1% 1.175 3.7 
120 0.800 16-1 240 1-050 3:9 
210 0.575 16-1 420 0:925 3:5 
360 0.350 15- B 600 0.800 3-5 
SE 22980 0.612 3-4 
Mittel 15-7 1440 0-495 3.4 
2100 020 39 
Mittel 3- 8: 


Aus diesen Versuchen können wir den Temperaturkoeffizienten der 
Dunkelreaktion berechnen: 
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Tabelle 41. 
Temperatur abs. K.10* [4 
273 +50 31-8 
273 +40 15-7 Bi 
273 + 30 7-4 00818 
273 +20 3-6 ? 


Mittel 0.0316 
wo « die logarithmische Temperaturkonstante bedeutet, und daraus er- 
gibt sich der gewöhnliche Temperaturkoeffizient pro 10° gleich 
Br an 
: eh 2.07. 
b. Die Lichtreaktion. 

Die Versuche im Lichte wurden bei geschwächtem Lichte aus- 
geführt. Dazu wurden die Reaktionsröhren mit » Schichten Pauspapier 
von bekannter Transparenz m = 0.108!) umwickelt. Es wurden zwei 
Versuchsreihen gemacht, eine mit 6 Schichten Papier [also das Licht 
4-5mal geschwächt (Jx = Jy:4-5)] und die andere mit 9 Schichten 
[das Licht 9-4mal geschwächt (Jx = J,:9-4)] und noch ein Versuch 
bei 2° ohne Papier. Alle diese Versuche wurden mit einer Lampe II 
ausgeführt. 

KJ = 0.075-norm., HCl = 1-3-norm, 6 Papierschichten (Jr = J,: 4-5). 


tin C.10% K.10: tm C.108 K.10* 
Tabelle 42. Tabelle 44. 
T— 50° T = 90° 
0 1-025 ah 0 1-010 a 
20 0.775 61 30 0-837 27 
40 0-585 61 45 0:762 27 
60 0-415 65 | 65 0-.662 28 
80 0:350 58 | 80 0.612 97 
110 0.225 60 110 0.512 27 
160 0.100 67 | 185 0-438 27 
En 0.312 27 
Mittel 62 240 0.212 28 
Tabelle 43. | 310 0.137 BE 
T— 40° | Mittel 27 
R a = Tabelle 45. 
50 0.650 40 | T= 20° 
80 0475 42 | 0 1:010 Per 
110 0.350 42 60 0-812 16 
150 0.225 44 | 130 0.638 15 
200 0.125 46 | 190 0.12 16 
rg Tann 300 0:3 17 
Mittel 42 430 0.162 18 


_— Mittel 16 
!) Loe. eit. S. 234, Tabelle 68. 
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9 Papierschichten (Jx = J,: 9-4). 


im c.10° K.106 | m c.10 K.10* 
Tabelle 46. Tabelle 48. 
T — 500 T = 30° 

0 1:025 ie 0 1.010 = 
30 0.760 43 50 0.850 15 
60 0:575 42 80 0.750 16 
90 0.425 1... 0.662 15 
120 0.300 44 160 0.562 16 
170 0.175 45 230 0.412 17 
ee 270 0.348 17 
ge; 320 0.288 17 


b Mittel 16 
Tabelle 47. 


T = 40° Tabelle 49. 
0 1.025 a 
30 0.850 27 | T = 20° 
60 0.700 Ba | 0 1.010 - 
90 0-550 30 70 0.862 9.8 
120 0.475 28 130 0.762 9.4 
150 0.375 3 | ..260 0.562 9.8 
200 0-275 29 310 0.488 10-2 
250 EN 420 OT 
Mittel 28 Mittel 9-8 


Tabelle 50. 
Ohne Papier, T = 2°. 


im C.10, K.10% 
0 0.975 A 
30 0.775 33 
60 0.650 29 
90 0.525 30 
200 0.220 32 
270 0.120 34 
Mittel 32 


c. Berechnung der Resultate. 


Kr-Werte lassen sich aus dem Werte K.10* = 32, Tabelle 50, 
für 2° und bei vollem Lichte mittels des oben erhaltenen Temperatur- 
koeffizienten der Lichtreaktion 1-39 (8 = 0.0143) leicht berechnen, 
nämlich: 

m 32.100014 32 . 1000143 
K,= a ar‘ 

In den Tabellen 51—52 sind die K,. Kr, K, —+ K, angegeben und 
mit den durch den direkten Versuch gefundenen Ager-Werten in Ver- 
gleich gebracht. 
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Tabelle 51. 
6 Papierschichten (Jx = J,/4-5). 

Temperatur abs. Ka .10* gef. Kr.10*ber. (Ka + K,)10* ber. K.10*gef. 
273 +50 31-8 36-9 69 62 
273 +40 15-7 26-6 42 42 
273 +30 7-4 19-1 27 27 
273 +20 3-6 13-7 17 16 


Tabelle 52. 
9 Papierschichten (Jr = J,/9-4). 


Temperatur abs. Ka .10* gef. K,.10*ber. (Ka + K7)10*ber. K.10*gef. 
273 + 50 31-8 17-6 49 - 43 
273 +40 15-7 12-7 28 28 
273 + 30 7-4 9.1 16 16 
273 + 20 3-6 6-6 10 9.8 


Die Versuche ergeben, dass die berechneten (A, K,) Werte mit 
den aus den Versuchen direkt gefundenen K-Werten befriedigend über- 
einstimmen und somit die vermutete Additivität als bestätigt gelten 
kann. Die allgemeine Formel der Geschwindigkeit dieser Reaktion er- 
hält folgende Gestalt: 


ar En = [K,. 10098 7 4 K,I. 10008 7] (HCI)’% (KJ)*(O,). 


Es ist zu erwarten, dass auch die andern photokatalytischen Re- 
aktionen ebenso verlaufen werden, und zwar so, dass die Eigenschaften 
derselben sich auch als Summe der Eigenschaften der Dunkelreaktion 
und der Lichtreaktion erweisen werden, mit andern Worten, dass sich 
unter dem Lichteinflusse zu der Dunkelreaktion eine ganz neue zu- 
addiert, mit eigenem Temperaturkoeffizienten, Mechanismus, spezifischen 
Katalysatoren und im allgemeinen auch verchiedenen Endprodukten, und 
je nach den Umständen überwiegen die Eigenschaften entweder der einen 
oder der andern Reaktion. Aus diesem Grunde ist eine verzögernde 
Wirkung des Lichtes, als eine spezifische Eigenschaft desselben, eine 
Unmöglichkeit (selbstverständlich ausgenommen irgendwelcher Wirkung 
sekundärer Natur, z. B. Schwächung oder Zerstörung des im Reaktions- 
gemenge sich befindlichen positiven Katalysators durch das Licht u. and.). 

Eine Theorie der photokatalytischen Reaktionen auf Grund des 
dürftigen experimentellen Materials, der uns unter den Händen liegt, 
und in Anbetracht dessen, dass fast jede neue Untersuchung in diesem 
Gebiete eine Fülle neuer, ganz unerwarteter Tatsachen ergibt, zu bauen, 
ist meiner Meinung nach noch zu früh. Die nächsten Fragen, die ich 


zu untersuchen beabsichtige, sind die folgenden: genauer das Gebiet 
15* 


298 Joh. Plotnikow, Photochemische Oxydation des Jodwasserstoffs usw. 


der wirksamen Strahlen und die absorbierende Komponente festzustellen, 
ebenso nach Möglichkeit die absorbierte Menge der Lichtenergie zu 
messen, und die Eigenschaften der photochemischen Katalysatoren an 
dieser Reaktion zu studieren. 


IV. Kurze Zusammenfassung und Schluss. 


Die Versuche haben ergeben, dass: 
1. durch die Lichtwirkung keine Exponentenänderung stattfindet; 
2. die früher beobachtete Änderung durch die Anwesenheit irgend- 
welcher Katalysatoren in HCl zu erklären ist; 
3. die beobachtete Exponentenänderung durch Zusatz eines be- 
kannten Katalysators (OwSO,) zu erzielen ist; 
4. die Eigenschaften einer photokatalytischen Reaktion sich aus den 
Eigenschaften der Dunkel- und der reinen Lichtreaktion summieren; 
5. die allgemeine Formel für die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
abnahme folgende Gestalt erhält: 
d(0,) 
a. 


— [Ky.10e? + K,T. 1097] (HC1)"s(KJ)*s(0,). 


Diese Arbeit ist in der Zeit Januar—März 1908 im Chemischen 
Laboratorium der Moskauer Universität ausgeführt worden. Ich halte 
es für meine angenehme Pflicht, dem Direktor desselben, Herrn Prof. 
Dr. N. D. Zelinsky für die mir freundlichst überlassenen Räume und 
Einrichtungen meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


Moskau, Mai 1908, Chem. Lab. d. Univ. 


Über das Verhalten von Schmelz- und Klärungs- 


kurven flüssiger Kristalle und ihrer Mischungen. 
Von 
A. Bogojawlensky und N. Winogradow. 


Zweite Mitteilung. 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 11. 7. 08.) 


In der ersten Mitteilung!) über dieselbe Frage wurde die Voraus- 
setzung gemacht, dass die kristallinisch-flüssigen Modifikationen sowohl 
über als auch unter dem Schmelzpunkte existieren können, und dass 
die Existenz einer kr.-flüssigen Modifikation in latentem Zustande 
(monotrop-kr.-fl.) für viele Substanzen angenommen werden kann. Was 
das Versuchsmaterial für die Begründung dieser Voraussetzung anbe- 
langt, so ist es sehr gering, und wenn man von Beobachtungen absieht, 
welche diese Frage nur qualitativ berühren, so ist es nur für p-Azo- 
phenetol gelungen, den gut definierten Übergangspunkt: am.-fl. Z kr.-fl. 
bei 156-1°, also um 4° niedriger, als der Schmelzpunkt liegt, zu be- 
stimmen. Wegen der Wichtigkeit, welche den Azoverbindungen für die 
Entscheidung der Frage über die flüssig-kristallinischen Modifikationen 
in latentem Zustande zukommt, haben wir eine ganze Reihe der Derivate 
des p-Azophenols mit verschiedenen Radikalen dargestellt. Die Schmelz- 
und Klärungspunkte aller neu dargestellten Verbindungen, sowie auch 
des schon früher bekannten p-Azoanisols und p-Azophenetols, sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Azoverbindungen. 

p-Azophenol Schmelz- Klärungs- | 
kombiniert mit: | punkte punkte | Same der Bubstanz 

CH,—CH, | 1640 108.0* | Azoanisol 

C,H,— (C,H, 160-2 ı 1561 | Azophenetol 

(,H,—(C,H, 146-1 112.0* | n-Dipropylazophenol 

(,H,—C,A, 144-2 139-6 | n-Propyläthylazophenol 

CH,—(,H, | 134.5 132.2 | Methyläthylazophenol 

CH,—C,H, | 113-1 ‚110.0 n-Propylmethylazophenol 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 433 (1907). 
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Die Zahlen für die Klärungspunkte sind entweder durch direkte 
Beobachtungen oder durch Extrapolation der Klärungskurven gefunden: 
letztere Zahlen sind in der Tabelle mit einem Sternchen bezeichnet. 
Wie man aus der Tabelle sieht, gehören alle untersuchten Azoverbin- 
dungen zu den Substanzen mit einem Klärungspunkte, welcher niedriger 
als der Schmelzpunkt liegt, d. h. zu den Substanzen, welche nach 
Lehmann monotrop-kristallinisch-flüssig sind!). Dagegen gehören alle 
bekannten Azoxyverbindungen, d. h. die Derivate des p-Azoxyphenols, 
zu den Substanzen mit einem Klärungspunkte, welcher höher, als der 
Schmelzpunkt liegt, also sind diese Substanzen enantiotrop-kristallinisch- 
flüssig. Diese Substanzen sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
gestellt: 


p-Azoxyphenol Schmelz- | Klärungs- | ? 

kombiniert mit: punkte punkte | Name der Substanzen 
C,H,— C,H, 136-9 1675 | Azoxyphenetol 
CH,—CH, 117-4 134-4 Azoxyanisol 
C,H,—(C,H, 116-0 122.0 n-Dipropylazoxyphenol 
CH,—C,H, 93-5 1496 | Azoxyanisolphenetol 


Die Untersuchung der Schmelz- und Klärungskurven wurde nach 
derselben Methode, welche in der ersten Mitteilung beschrieben ist, 
ausgeführt?). Indem wir die Beschreibung der Darstellungs- und Rei- 
nigungsmethode der Kürze wegen beiseite lassen, wollen wir nur auf 
eine eigentümliche Eigenschaft des p-Azoanisolphenetols und p»-Dipro- 
pylazophenols hinweisen, welche darin besteht, dass diese Substanzen 
bei wiederholten Umkristallisationen aus Methylalkohol oder aus Methyl- 
acetat (in einem Soxhletschen Extraktionsapparate) kristallinische kugel- 
förmige Konglomerate bis zur Grösse einer Nuss bilden. 


1. p-Azophenetol —+- p-Azoanisolphenetol. 


Wie man aus der beigegebenen Tabelle und Diagramm Fig. 1 
sieht, bilden diese Substanzen eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen, deren Schmelzpunkte auf der Kurve ABC liegen. 


1) Ausser diesen Substanzen wurden dargestellt und qualitativ untersucht: 
p-Methylisopropylazophenol, Schmp. ca. 135°, und p-Äthylisoamylazophenol, Schmp. 
ca. 115°. Beide Substanzen sind wahrscheinlich auch monotrop-kr.-fl. 

2) Loc. eit. S. 434. 
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Mol.-°, Azophenetol | Schmelzpunkte | Mol.-°/, Azophenetol | Klärungspunkte 
100:0 | 160.2 100-0 | 156-1 
89.5 156-0 89.2 153-1 
79-1 152.0 79-1 | 150-8 
68-9 147-4 68-8 148-4 
58.7 143.6 51-5 | 145-9 
48-7 141-1 48-7 | 143.7 
38-7 139.0 38-8 | 141-5 
28.9 137.0 28-9 | 139-6 
19-3 135-9 19-2 | 136-2 
9.4 134-7 9.5 134-7 
0.0 134-5 0.0 | 132-2 
at en LE ee A a En u Eu ER rn Ze a 
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Fig. 2. 


In zwei Punkten D und D’ schneidet die Klärungskurve EF, 
welche fast eine Gerade ist, die Schmelzkurve ABC. Hier ist ein un- 
mittelbarer enantiotroper Übergang: 


kr.-fest — kr.-fl. Z am.-fl. 


nur für die Mischungen, welche von 25—90°), Azoanisolphenetol ent- 
halten, möglich. Bei allen übrigen Mischungen, sowie auch bei beiden 
reinen Komponenten, kann man die kristallinisch-flüssige Phase nur auf 
einem Umwege, nämlich durch Unterkühlung des Schmelzflusses reali- 


i 
\ 
e 
j 
| 
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sieren; in diesem letzten Falle haben wir also einen monotropen Über- 
gang nach dem Schema: 
kr.-fest — am.fl. 


x 7? 


kr. — flüss. 

Die gegenseitige Lage der Kurven erklärt die Existenzbedingungen 
der Phasen und zeigt die Möglichkeit der Bildung kr.-fl. Mi- 
schungen aus Substanzen an, welche für sich keine kr.-fl. 
Phase haben, d. h. in eine amorphe Flüssigkeit schmelzen. In diesem 
Beispiele ist es gelungen, die ganze Klärungskurve zu verfolgen, weil 
die Klärungspunkte der beiden Komponenten nahe bei den Schmelz- 
punkten liegen und bei geringen Unterkühlungen in zugeschmolzenen 
Glasröhrchen leicht beobachtet werden können. In andern Fällen, wo 
der Klärungspunkt einer der Komponenten weit unter dem Schmelz- 
punkte liegt, gelingt es, nur einen Teil der Klärungskurve EF zu 
realisieren, je nach der Fähigkeit des Schmelzflusses sich zu unter- 
kühlen. In dem Falle aber, wo die Klärungspunkte der reinen Sub- 
stanzen sehr voneinander abweichen, unterscheidet sich die Klärungs- 
kurve so wenig von einer Geraden, dass man die Möglichkeit hat, die 
Kurve EF bis zu dem Schnittpunkte mit der Ordinatenachse zu extra- 
polieren und so mit hinreichender Genauigkeit die Klärungspunkte 
solcher Substanzen zu bestimmen, bei welchen diese Punkte in latentem 
Zustande vorliegen und noch nicht ermittelt sind. Die Richtung der 
Klärungskurve ist ausschliesslich durch beide Klärungspunkte der reinen 
Substanzen gegeben, sozusagen durch diese Punkte vorausbedingt und 
ist unabhängig davon, ob diese Punkte höher oder niedriger liegen, als 
der Schmelzpunkt. Die Abweichungen der Klärungskurven von einer 
Geraden sind bei grossen Unterschieden in den Klärungspunkten der 
reinen Substanzen gering!). 


2. p-Äthylpropylazophenol —+- p-Methylpropylazophenol. 

Die Daten für die Schmelz- und Klärungskurven sind in der 
Tabelle und Diagramm Fig. 2 zusammengestellt. Auch hier sehen wir, 
dass beide untersuchte Substanzen eine ununterbrochene Reihe von 
Mischkristallen bilden, deren Schmelzpunkte auf der Kurve ABC liegen, 
welche ein Minimum hat. 


ı) Eine starke Abweichung der Klärungskurve von einer Geraden ist nur für 
einen Fall bekannt, welchen De Kock in dem System p-Azoxyanisol + p-Methoxy- 
zimtsäure beobachtet hat. Die Untersuchung dieses Falles wird jetzt im hiesigen 
Laboratorium wiederholt. 
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Mol.-%/, Äthyl- 
propylazophenol 


Schmelzpunkte 


Klärungspunkte 


1000 | 144.2 100-0 139-6 

89-4 140.5 89-5 136-5 

79-1 136-6 19:2 133-8 

68-7 132-4 130-6 

58-6 128.0 | 127-9 

48-7 123-0 . | 124-9 

45.0 121-0 . 122.0 

| 117-9 | 118-8 

116-4 . | 116-1 

113-9 . 113.0 

113-5 1099 

112-6 

112.3 

111-0 

110-7 

| 113-1 

Die Klärungskurve EF schneidet, wie früher, in den Punkten D 

und D’ die Schmelzkurve ABC. Infolge der grossen Differenz zwi- 

schen den Klärungspunkten der beiden Komponenten (139-6 und 109-9°) 

ist die diese Punkte verbindende Kurve sehr nahe eine Gerade. Die 

ganze Klärungskurve EF konnte auch in diesem Beispiele realisiert 

werden, weil die Klärungspunkte der beiden Komponenten bei geringen 

Unterkühlungen leicht beobachtet werden konnten. Die Mischungen, 

welche von 5 bis 40°, Äthylpropylazophenol enthalten, bilden beim 

Schmelzen, wie man aus der Fig. 2 sieht, eine kristallinisch -flüssige 

Phase; die übrigen Mischungen aber schmelzen direkt zu einer amor- 

phen Flüssigkeit, welche nur bei Unterkühlung in flüssige Kristalle 

übergehen kann. Hier haben wir wieder den Fall, dass zwei mono- 

tropeSubstanzen beim Mischen enantiotrope Mischungen geben 

können. Aus beiden Diagrammen, Fig. 1 und 2, ist ersichtlich, dass 

das Existenzgebiet der enantiotrop-kr.-fl. Mischungen ziemlich umfang- 

reich sein kann und durch die Lage der Schmelz- und Klärungskurven 

bestimmt ist. Infolge der Anwesenheit eines Minimums auf der Schmelz- 

kurve in dem System: Methylpropyl- + Äthylpropylazophenol ist das 

Gebiet der enantiotrop-kr.-fl. Mischungen auf Fig. 2 stark nach links 

zu der leichter schmelzbaren Komponente verschoben. Die Abschnitte 

der Klärungskurve ED’ und DF können nur bei Unterkühlung des 

amorph-flüssigen Schmelzflusses in zugeschmolzenen Glasröhrchen be- 
obachtet werden. 


3. p-Azoanisol — p-Azoanisolphenetol. 


Aus der Tabelle und dem Diagramm Fig. 3 sieht man, dass beide 
Substanzen Mischungen geben, deren Schmelzpunkte auf den Kurven 
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AB und BC, welche in dem Punkte B sich schneiden, liegen. Es 
konnte nicht sicher festgestellt werden, ob wir im Punkte B eine eutek- 
tische Mischung oder ein Minimum der isomorphen Schmelzkurve 
haben infolge der Abwesenheit der zweiten Haltepunkte auf den Ab- 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Mol.-°/, Azoanisol | Schmelzpunkte Mol.-°/, Azoanisol | Klärungspunkte 
} 
100-0 164-0 100-0 | 108.0* 
90.8 159.0 90.0 112.0* 
78-5 | 153-4 80.0 | 114.5* 
71-2 | 149-6 70-0 | 117.0* 
61-5 144-4 60-0 | 119.0* 
51-5 139-5 51-4 | 121.5* 
41-3 135-8 41-3 123-6 
36-2 133-8 30-5 | 125-8 
30.2 132.2 20.9 | 127-9 
25-7 132.2 10:5 | 130.0 
20.9 132-8 0.0 | 132.2 
> | .. Die mit Sternchen versehenen Werte 
A | sind extrapoliert. 


kühlungskurven. Die Untersuchung der Abhängigkeit der spezifischen 
Wärmen einiger kristallinischen Mischungen dieser Substanzen von der 
Temperatur deutet an, dass wir es in diesem Falle eher mit einer eutek- 
tischen Kurve zu tun haben. Als Beweis hierfür dient folgende Tabelle: 
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p-Azoanisol |. 7% 
p-Azoanisolphenetol / 25 0/0 


18—125° 0.370 0.370 
21—130 0.380 0.387 
19-137 0385 | 0.404 
19—140 0.393 0-447 

Ein starkes Anwachsen der spezifischen Wärmen von kristallini- 
schen Mischungen wurde, wie man aus der Tabelle sieht, ungefähr bei 
130° beobachtet, d. h. bei der Temperatur, welche dem Schmelzpunkte 
der eutektischen Mischung entspricht!). Das Anwachsen der spezifi- 
schen Wärmen ist hier durch die teilweise Schmelzung der eutektischen 
Mischung bedingt. 

Die Klärungskurve EF befindet sich ganz im Unterkühlungs- 
gebiete, ähnlich wie in dem Falle, welcher früher für die Mischungen 
aus Azoanisol und Azophenetol beschrieben wurde?). Durch Unter- 
kühlen der Schmelzen gelang es, alle Klärungspunkte für die Mischungen, 
welche bis zu 40°), Azoanisol enthalten, zu realisieren, d. h. auf der 
Klärungskurve bis zum Punkte F zu kommen. Wenn man die Kurve 
EF bis zum Schnittpunkte mit der Ordinatenachse extrapoliert, so be- 
kommt man für reines p-Azoanisol den Punkt @, welcher bei ca. 108° 
liegt, d.h. genau bei derselben Temperatur, wie auch in Fällen der 
Extrapolation der Klärungkurven folgender Mischungen: p-Azoanisol + 
p-Azophenetol oder p-Azoanisol + p-Azoxyanisol. 

Aus dem Obigen ist es klar, dass das p-Azoanisol bei 108° eine 
kr.-fl. Modifikation haben muss, welche man, infolge der Unmöglichkeit, 
flüssiges Azoanisol 60° unter dem Schmelzpunkte zu unterkühlen, direkt 
nicht beobachten konnte. In diesem Falle bildet die Kurve EF nur 
einen Teil der ganzen Kurve E@, welche die Klärungspunkte der reinen 
Komponenten verbinden müsste. Einer dieser Klärungspunkte, nämlich 
E- für p-Azoanisolphenetol, ist uns bekannt und kann realisiert werden; 
auf die Existenz des zweiten bei @, für p-Azoanisol (108°), gibt uns 
die Extrapolationsmethode den Hinweis. 


4. p-Azophenetol + p-Dipropylazophenol. 
Wie man aus Tabelle und Diagramm Fig. 4 ersieht, besteht die 
Schmelzkurve der Mischungen beider Substanzen aus zwei Ästen AB 
und BC, welche in dem Punkte B sich vereinigen. Es war bis jetzt 


1) A. Bogojawlensky, Über die Temperaturabhängigkeit der spez. Wärme 
krist. Stoffe. Schriften d. Naturforscher-Ges. bei d. Univ. Dorpat, 13, 1904. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 435 (1907). 
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unmöglich, zu entscheiden, ob diese Substanzen eine eutektische Mischung 
oder eine Reihe von Mischkristallen bilden, weil man auch in diesem 
Falle keine wohldefinierten Haltpunkte des Thermometers auf den Ab- 
kühlungskurven beobachten konnte. 


Mol.-°/, Azophenetol | Schmelzpunkte | Mol.-%, Azophenetol | Klärungspunkte 
100-0 | 160.2 100.0 156-1 
90-5 | 156-2 90.2 151-5 
81-0 | 151-7 81-3 ? 147-4 
71-1 147.0 70-9 143-1 
61-2 | 142.9 59.7 138-8 
51-2 139-9 51-4 | 134.5 
46-2 | 138-8 41-3 | 129.9 
41-1 138-4 30-0 | 124.5* 
31-2 139-6 20-0 | 120.0* 
20-8 141-6 10:0 115.0* 
10.0 | 148-5 0.0 112.0* 
0-0 | 146-1 | 


Die mit Sternchen versehenen Werte sind extrapoliert. 


Die Klärungskurve EF liegt ganz im Unterkühlungsgebiete des 
amorph-flüssigen Schmelzflusses. Es gelang, die Klärungskurve experi- 
mentell ziemlich weit zu verfolgen, nämlich bis zu dem Punkte F' 
welcher der Mischung mit 40°/, Azophenetol entspricht. Bei der Extrapola- 
tion der Kurve EF bekommt man auf der Ordinatenachse den Punkt @, 
den Klärungspunkt des reinen p-Dipropylazophenols, welches unter ge- 
wöhnlichen Bedingungen zu einer amorphen Flüssigkeit schmilzt. Folg- 
lich müssen wir bei @ (112°) für p-Dipropylazophenol eine kr.-fl. Mo- 
difikation voraussetzen. Dieselbe Temperatur für den Klärungspunkt 
dieser Substanz bekommen wir aus andern experimentellen Daten, wie 
wir weiter sehen werden. Aus obigem geht hervor, dass p-Dipropyl- 
azophenol eine monotrope Substanz gegen die kristallinisch-feste Phase ist. 


5. p-Azoanisolphenetol +4 p-Dipropylazophenol. 


Wie aus der Tabelle und dem Diagramm Fig. 5 ersichtlich, liegen 
die Schmelzpunkte der Mischungen dieser Substanzen auf den Kurven 
AB und BC, welche sich in dem eutektischen Punkte B schneiden. 

Die Klärungskurve schneidet in zwei Punkten D und D’ beide 
Äste der Kurve ABC und bildet so das Dreieck BDD’, welches das 
Existenzgebiet der enantiotropen kr.-fl. Mischungen vorstellt. Die reinen 
Substanzen, sowie auch die übrigen Mischungen, welche ausserhalb dieses 
Dreiecks liegen, sind monotrop. Die Klärungskurve EF ist experimentell 
bis zu dem Punkte F' verfolgt; sie hat eine deutliche Krümmung nach 
der Abszissenachse. Wie wir aus dem folgenden Beispiele sehen werden, 
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Mol.-%, Mol.-%,, 


Azoanisolphenetol Schmelzpunkte Azoanisolphenetol Klärungspunkte 
100.0 | 134-5 100.0 | 132.2 
91-0 130-5 90-7 129.2 
81-7 126-1 81-2 126-8 
72-2 121-0 72.0 124-3 
61-6 114-9 66-6 | 122-2 
52.6 117.6 52.9 120-2 
43-1 | 124.5 42-5 | 118-3 
33-0 | 130-8 30-0 | 116-0* 
21-7 | 136-6 20-0 114-0* 
11-0 | 141-5 100 | 112.5* 
0.0 | 146-1 0.0 | 112.0* 

Die mit Sternchen versehenen Werte sind extrapoliert. 
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sind solche Kurvenkrümmungen um so grösser, je näher sich die Klärungs- 
punkte der reinen Substanzen kommen. Im gegebenen Falle beträgt die 
Differenz zwischen den Klärungspunkten ca. 20° (Azoanisolphenetol 
Klp. 132-2°, Dipropylazophenol Klp. 112°), d. h. ist bedeutend kleiner, 
als in den vorigen Beispielen. Durch Extrapolation des experimentell 
gefundenen Teiles der Kurve EF bis zu der Ordinatenachse bekommen 
wir auch in diesem Falle den Klärungspunkt des Dipropylazophenols bei 
112° (Punkt @). Wenn wir überhaupt irgendeine beliebige Substanz, welche 
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eine kr.-fl. Phase hat, mit p-Dipropylazophenol zusammenschmelzen und 
die Klärungspunkte für einige Mischungen ermitteln, so bekommen wir 
immer für p-Dipropylazophenol denselben Klärungspunkt bei 112°. Auch 
in diesem Falle sehen wir, dass zwei monotrope Substanzen enantio- 
trope Mischungen bilden können. 


6. p-Azoanisolphenetol —- Azoxyanisol. 


Die Schmelzpunkte der Mischungen dieser Substanzen, wie die 
Tabelle und Diagramm Fig. 6 zeigen, liegen auf der Kurve ABC. Die 
Klärungskurve EF schneidet die Schmelzkurve in dem Punkte D. 


Mol.-°/, Mol.-°/, Ei in ‘ 
Azoxyanisol | Azoanisolphenetol | Schmelzpunkte Klärungspunkte 
ı I 
100-0 | 0.0 | 117-4 | 134-4 
89.9 | 10-1 | 112-2 | 132-8 
79-9 20-1 107.0 131-3 
69-8 30.2 103.2 130.2 
59-8 | 40.2 | 109.8 129.8 
49-8 | 50-2 | 115-7 129-8 
39.8 | 60-2 120-3 129-3 
29-8 | 70-2 | 124-5 129.7 
19.9 80-1 128-3 130-1 
9.9 90-1 | 131-8 130-8 
0-0 100-0 134-5 132-2 


In diesem Falle zeigt die Klärungskurve EF eine bedeutende Ab- 
weichung von der Geraden, welche für die 50°,ige Mischung 3-5° er- 
reicht. Eine solche Kurvenkrümmung kann wohl in Zusammenhang 
mit der grossen Nähe der Klärungspunkte beider Komponenten gebracht 
werden, denn der Klärungspunkt des p-Azoanisolphenetols liegt bei 132-2°, 
der des p-Azoxyanisols hei 134-4°, 

Wir sehen in allen untersuchten Beispielen, dass, je weiter von- 
einander entfernt die Klärungspunkte der beiden Komponenten sind, 
desto näher die Klärungskurve einer Geraden kommt, und in allen 
Fällen verläuft sie gleichmässig ohne Sprünge und Knickungen. Aus 
obengesagtem geht klar hervor, dass die kr.-fl. Phasen verschiedener 
Substanzen in allen Verhältnissen mischbar sind. Aus der Fig. 6 
sehen wir, dass das Existenzgebiet ABDF der kr.-fl. enantiotropen 
Mischungen sehr umfangreich, im Vergleiche mit dem Gebiete ODE 
ist, wo nur monotrope Umwandlungen möglich sind. Ebensolche Ver- 
hältnisse haben wir auch in den folgenden Beispielen. 


7. p-Azoxyphenetol 4 p-Azoanisolphenetol. 


Wie man aus der Tabelle und dem Diagramm Fig. 7 sieht, liegen 
die Schmelzpunkte der Mischungen beider Substanzen auf den Ästen 


1 


n 
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der Kurve AB und BC, welche 
bis 50%, in dem eutektischen 
Punkte B sich schneiden. Die 
Klärungskurve EF schneidet die 
Schmelzkurve BC in dem Punkte 
D. Das Existenzgebiet ABDE 
der enantiotrop-kr.-fl. Mischungen 
dehnt sich fast über die ganze Fläche 
zwischen den Schmelz- und Klä- 
rungskurven aus, und nur in einem 
kleinen Teile des Feldes, nämlich 
in dem Dreiecke ÜDF, sind die 
Mischungen, welche bis zu 5°, 
p-Azoxyphenetol enthalten, exi- 
stenzfähig; bei diesen Mischungen 
kann die kr.-fl. Phase nur durch 
Unterkühlung des Schmelzflusses 
realisiert werden. Auch in diesem 
Falle ist die Klärungskurve nahezu 
eine Gerade. 


Mol.-°/, | Mol.-%/, 


Armfes L. “ 
% . £ EN, a 
Avxyphenckl Azca misolphenetol 
TE er EEE TEE 


100 90 80 70 
0. 10 %0 3 


60 50 20 SO 20 10 0 
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Fig. 7. 


Azoxyphenetol | Azoanisolphenetol Schmelzpunkte BAHENIIEEHRENG 

100-0 | 136-9 | 0:0 | 167-5 
89.9 134-1 | 11-1 162-7 
78.2 | 129.7 21-8 159.2 
67-6 | 125-1 32-4 155-4 
57:5 | 120-7 | 42-5 | 152-1 
47:2 120.0 52.8 | 148-4 
37-4 | 123-1 | 62-6 | 145-0 
27-7 | 126-0 | 72-3 | 141-8 
18:3 129.0 | 81-7 138-3 
9.0 131-8 | 91.0 | 135-1 
0-0 | 134-5 | 100-0 | 132.2 


8. p-Methylpropylazophenol -+ p-Azoanisol. 


Für die Mischungen dieser Substanzen ist nur die Klärungskurve 
ermittelt worden. Die Daten sind in der Tabelle und im Diagramm 


Fig. 8 zusammengestellt. 


Bei der Extrapolation der Klärungskurve, welche fast eine Gerade 
ist, ergibt sich wieder, dass reines p-Azoanisol eine latente kr.-fl. Modi- 


fikation bei 108° hat. 


' 
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Mol.-°%/, Methyl- | Mol.-e 


propylazophenol N 0 Azoanisol | Klärungspunkte 
100.0 | 0.0 | 109-9 
89.0 | 11-0 | 109-5 
78-2 | 21-8 1091 
67-6 | 32.4 | 109-1 
57-3 | 42.7 109.2 


9. p-Methylpropylazophenol + p-Dipropylazophenol. 

Auch für die Mischungen dieser Substanzen wurde nur ein Teil 
der Klärungskurve bestimmt, soweit die Unterkühlungsbedingungen 
es erlaubten. In Fig. 9 haben wir die Klärungskurve für den gegebenen 
Fall. Bei der Extrapolation der Kurve bekommen wir bei 112° in S 
den Klärungspunkt des reinen p-Dipropylazophenols. _ 


Mol.-*,, Methyl- In. 

sn An Dipropylazophenol | Klärungspunkte 
100-0 0.0 109.9 
90-9 9.1 108.9 
81-6 18-4 108-9 
72-0 27.0 108.9 

10. Die Methode der Auffindung der kristallinisch-flüssigen Modifika- 
tionen durch die Extrapolation der Klärungskurven. 


Wir wollen die Methode noch kurz im allgemeinen wiederholen, 
welche in den mitgeteilten Beispielen schon genügend geklärt erscheint. 
Wie wir jetzt wissen, ist die Methode darauf begründet, dass die Klärungs- 
kurven immer die Klärungspunkte der reinen Komponenten vereinigen, und 
dass diese Kurven sehr angenähert Gerade sind. Wenn der Klärungspunkt 
für irgend eine Substanz A bekannt und für eine andere Substanz B un- 
bekannt ist, so müssen die Klärungspunkte einiger Mischungen A + B er- 
mittelt werden. Wenn man die Kurve, auf welcher diese Punkte liegen, 
bis zur Ordinatenachse extrapoliert, bekommt man den Klärungspunkt für 
die Substanz B. Um einen bessern Überblick zu haben, sind die Figg. S 
und 9 zusammengestellt. Auf Fig. 8 sind die Klärungskurven auf- 
gezeichnet, welche man beim Zusammenschmelzen des p-Azoanisols mit 
vier andern verschiedenen Substanzen mit bekannten Klärungspunkten 
findet. Wir sehen, dass bei der Extrapolation alle Klärungskurven mit 
hinreichender Genauigkeit in einem Punkte @ zusammenfallen. Dieser 
Punkt entspricht der Temperatur 108°, bei welcher reines 9-Azoanisol 
eine kr.-fl. Modifikation haben sollte, wenn es gelingen würde, das ge- 
schmolzene p-Azoanisol um 60° unter den Schmelzpunkt zu unterkühlen. 

In der Fig.9 sind die Klärungskurven für Mischungen des »-Dipro- 
pylazophenols mit drei verschiedenen Substanzen gegeben. Alle Klärungs- 
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kurven lassen sich bis zum Punkte $ bei 112° extrapolieren, bei welcher 


Temperatur wir für reines p-Dipropylazophenol die Existenz einer fl.-kr. 
ES ig, a BP Fe A aa fe 
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Fig. 8. Fig. 9. 

Modifikation voraussetzen können. Wir sehen also, dass eine beliebige 
Substanz mit genau bestimmtem Klärungspunkte als ein Reagens für 
die Bestimmung und Aufsuchung unbekannter latenter, fl.-kr. Modifika- 
tionen verschiedener Substanzen dienen kann. In dieser Abhandlung 
führen wir nur die Resultate an, welche wir bei Untersuchung der 
Gruppen von Azoxy- und Azoverbindungen bekommen haben. Es ist 
klar, dass dieselbe Untersuchungsmethode, welche wir hier angewandt 
haben, auch für beliebige Gruppen von kr.-fl. Substanzen anwendbar 
ist. Es kann wohl behauptet werden, dass die Zahl der Verbindungen, 
welche latente kr.-fl. Modifikationen haben, viel grösser angenommen 
werden muss, als man bis jetzt dachte. 


Zusammenfassung. 


1. Die Azoxy- und Azoverbindungen haben die Neigung, isomorphe 
Mischungen zu geben; so bilden die drei folgenden Kombinationen aus 
zehn untersuchten Fällen Mischkristalle'): 


!, Bei den Kombinationen: Azoanisolphenetol + Azoanisol und Dipropylazo- 
phenol + Azophenetol ist diese Frage noch nicht endgültig entschieden. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 16 
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1. Azoxyphenetol + Azophenetol; 
2. Azoanisolphenetol + Azophenetol?); 
3. Methylpropylazophenol + Äthylpropylazophenol. 

Nach dem Laufe der Schmelzkurven können wir die vollständigste 
Mischbarkeit zuerst für die Kombination 1, dann für 2 und 3 erwarten. 

2. Die Klärungskurven zeigen in allen untersuchten Fällen die 
vollständige Mischbarkeit der fl.-kr. Phasen an. Die Richtung der 
Klärungskurven ist bei den binären Mischungen ausschliesslich durch 
die Lage der Klärungspunkte der beiden Komponenten bedingt und 
hängt nicht von den Schmelzkurven ab. 

3. Alle neu dargestellten und untersuchten Azoverbindungen haben 
Klärungspunkte unterhalb der Schmelzpunkte, d. h. sie sind monotrop. 
Alle Azoxyverbindungen sind dagegen enantiotrop. 

4. Zwei monotrope Substanzen können enantiotrope fl.-kr. Mischungen 
bilden. 

5. Für die Bestimmung und die Aufsuchung der fl.-kr. Modifika- 
tionen kann die Methode der Extrapolation der Klärungskurven an- 
gewandt werden. 

!) Azoanisolphenetol + Azoxyphenetol sind nicht isomorph und geben eine 
eutektische Mischung. Zwei Substanzen, welche mit einer dritten isomorph sind 
(Komb. 1 und 2), brauchen folglich nicht notwendigerweise miteinander isomorph 
zu sein, was auch früher in einigen Beispielen beobachtet werden konnte. Es wird 
von uns beabsichtigt, die ternären Mischungen aus diesen Kombinationen und Komb.1 
und 2 näher zu studieren. 


Dorpat, Chemisches Laboratorium der Universität, Juni 1908. 


Untersuchungen über von trocknenden Ölen 


ausgehende Strahlungserscheinungen. 


Von 
Werner Schmidt-Elberfeld. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Die vorliegende Abhandlung verdankt ihre Entstehung Untersu- 
chungen, die im Auftrage der Industrie ausgeführt wurden. Die ur- 
sprünglich einfache Fragestellung der Interessenten führte aber im Laufe 
der Arbeit zu gewissen Beobachtungen auf dem Gebiete der physika- 
lischen Chemie, die für weitere Kreise von Interesse sein dürften. 

Man hat die Beobachtung gemacht, dass Gummi arabicum, wie es 
zum Gummieren von Briefumschlägen oder Briefmarken benutzt wird, 
unter gewissen Verhältnissen in eine unlösliche Modifikation übergeht. 
Das Material nimmt äusserlich ganz andere, ihm bis dahin vollkommen 
fremde Eigenschaften an. Befeuchtet man ein mit Gummilösung be- 
strichenes Papier nach dem Eintrocknen mit Wasser, so beginnt der 
Gummi sich sofort zu lösen, und die befeuchtete Oberfläche erscheint 
alsbald klebrig-schleimig. Befeuchtet man aber Gummi auf solchen 
Briefmarken oder Umschlägen mit Wasser, bei welchem er in die neue 
Modifikation übergeführt ist, so scheint die Gummifläche alsbald das 
Wasser wie ein Schwamm einzusaugen. Die Oberfläche sieht höckerig 
und rauh aus, als ob sie aus Stärkemehl bestünde, und die Klebkraft 
des Materials ist vollkommen zerstört. Ausserdem färbt sich das an- 
fangs farblose Präparat bräunlich gelb. 

Es war nun bemerkenswert, dass namentlich bei solchen Briefum- 
schlägen der Gummiauftrag die genannte Veränderung aufwies, welche 
mit einem durch Buchdruck oder Lithographie hergestellten Innen- oder 
Aussendruck versehen waren, wie solcher vielfach verwendet wird, um 
Briefumschläge undurchsichtig zu machen, und zwar zeigte sich der 
merkwürdige Einfluss des Druckes auch dann noch, wenn dieser in 
keiner sichtbaren Beziehung zum Gummirande stand. 

Umschläge, welche nicht bedruckt waren, zeigten diesen Übelstand 


nie oder höchstens nach vieljährigem Lagern. 
16* 
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Es hatte also den Anschein, als handele es sich hier um eine Art 
Fernwirkung der bedruckten Fläche auf die Umgebung. Die Erschei- 
nung wiederholte sich bei allen Druckfarben ohne Ausnahme, und es 
war deshalb nicht anzunehmen, dass der Farbstoff die Schuld trug. 
Vielmehr konnte nur ein allen diesen Druckfarben gemeinsames Druck- 
bindemittel die Ursache dieser chemischen Veränderung sein. Das 
Bindemittel der Druckfarbe ist in jedem Falle der trocknende Leinöl- 
firnis. 

Die Untersuchung der Angelegenheit lief deshalb darauf hinaus, 
den Einfluss trocknender Öle auf andere Körper und insonderheit auf 
Gummi arabicum zu untersuchen. 

Es ist bekannt, dass Terpentin und alle trocknenden Öle durch 
Sauerstoffaufnahme erhärten, und dass sich dabei Ozon oder superoxyd- 
ische Verbindungen bilden, die auf in der Nähe befindliche organische 
Körper eine oxydierende Wirkung ausüben können. Es lag nahe, zu 
vermuten, dass die beobachtete Erscheinung auf derselben Ursache be- 
ruht, und es wurden deshalb Versuche angestellt, um die von trocknen- 
den Ölen ausgehenden Wirkungen auf eine Reihe von Körpern zu stu- 
dieren. 

Die Wirkungen auf Gummi arabicum gehen nun meist sehr lang- 
sam vor sich, und es empfahl sich deshalb, zunächst mit einem empfind- 
lichern Material, und zwar der photographischen Trockenplatte zu arbeiten. 
Zu diesem Zwecke wurden Trockenplatten mit bedrucktem Papier ver- 
schiedener Art oder mit Glasplatten bedeckt, die vorher mit Firnis be- 
strichen worden waren. Zwischen Firnis und Platte wurden Hinder- 
nisse verschiedener Art aus Papier, Glas, Metallstückchen (Al, Ou, Zn) 
gelegt, um eventuell durch die auftretenden Schattenwirkungen ein Ur- 
teil über die vom Druck ausgehenden Kräfte zu gewinnen, und beson- 
ders auch um festzustellen, ob die Wirkungen vielleicht andere Körper 
durchdringen konnten. 

Nach 8 bis 10 Tagen wurde die Platte entwickelt, und dabei werden 
sehr schöne Schattenbilder festgestellt. Das Messingblech und Aluminium- 
blech gaben scharfe Schattenwirkungen. Dickes Tauenpapier von 120 g 
Schwere per qm, gibt noch eine mässig deutliche Schattenwirkung, 
dagegen zeigt dünnes Zellstoffpapier in 40g Dicke per qm am deut- 
lichsten Zeichen von einer Durchstrahlung. Auch erhält man auf der 
Platte nach der Entwicklung direkte Kopien von auf dem Papier mit 
gewöhnlicher Farbe gedruckten Wörtern, und es ist bemerkenswert, dass 
hier die Wirkung der Druckfarbe sich durch das Papier hindurch 
äussert. Wenn die Schrift auch nicht mit der Bildseite, sondern mit 
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ler ungedruckten Papierseite auf der lichtempfindlichen Schicht liegt, 
erhält man dennoch eine Abbildung. 

Um die Wirkung und Ausbreitung der Firnisstrahlung weiter zu 
verfolgen, wurde folgende Versuchsanordnung gewählt. In einem Papp- 
kästehen lag zu unterst die photographische Platte, auf ihr ein schmaler, 
etwa 2mm hoher Rahmen 
aus Vulkanfiber; derselbe 
trug als Diaphragma eine 
\essingplatte, die in der 
\itte ein lmm weites 
Bohrloch besass; darüber 
wieder, durch einen glei- 
chen Rahmen getrennt, lag 
eine Glasplatte, die mit 
Leinölfirnis bestrichen war. 

Als die Kassette, die im 

temperierten Zimmer ge- nee 

standen hatte, nach drei Wochen geöffnet wurde, zeigte sich auf 
der Platte nach der Entwicklung das Bild eines Ringes (Fig. 1). 
Kin anderes Diaphragma mit einem Schlitz von lmm Breite 
und 2em Länge ergab bei gleicher Versuchsanordnung einen ellipti- 
schen Ring. 

Das Auftreten dieser Ringbildung war überraschend. Der Versuch 
wurde nun mehrfach wiederholt, aber man erhielt in keinem Falle unter 
scheinbar gleichen Verhältnissen das nämliche Resultat. Einmal ent- 
standen auf der Platte einfache kreisförmige Flecke, und das andere 
Mal traten die geschilderten Ringbildungen mehr oder weniger deutlich 
auf, ohne dass sich für letztere eine Ursache erkennen liess, bis folgen- 
der Versuch Klarheit brachte: 

Es war festgestellt worden, dass die Temperatur von wesentlichem 
Einfluss auf die oxydierende Wirkung des Firnisses ist, und dass eine 
Beeinflussung der Platte bei Temperaturen von 40° und darüber we- 
sentlich schneller als sonst vor sich ginge; während die Platte sich bei 
/immertemperatur erst nach Tagen oder Wochen schwärzte, trat diese 
Erscheinung bei Temperaturen über 40° schon nach Stunden ein. 

Es wurden nun 8 Platten in der beschriebenen Weise Tempera- 
turen von 40 bis 45° ausgesetzt. 

Alle 2 Stunden wurde dann eine dieser Platten entnommen, um 
sie zu entwickeln. Die Resultate sind folgende. Zu Anfang entsteht 
im Negativ nur ein dunkler Fleck, aber bald bildet sich aus diesem 


246 Werner Schmidt 


ein Ring, der sich immer mehr erweitert, bis eine vollkommene Um- 
kehrung des Bildes auftritt. 

Die Erscheinung ist in der Photographie bekannt unter dem Namen 
Solarisation, und es ist bemerkenswert, dass die Fernwirkung des 
trocknenden Firnisses derjenigen des Lichtes in dieser Be- 
ziehung ähnlich ist. 

Es wurden nun Versuche angestellt, ob die Wirkung andere Körper 
durchdringen könne. Zu diesem Zwecke wurden in die Kästchen unter 
der durchbohrten Messingplatte Folien verschiedener Natur eingeschaltet. 
Zur Untersuchung gelangten Glas, Glimmer, Blattgold, Celluloid, (!/, mm 
dick), Zaponlack (!, mm dick), Papier (0-05 mm dick), Guttapercha 
(!,; mm dick), Gelatinefolien (!J;, mm dick). — Das Ergebnis war über- 
raschend; Glas und Glimmer erwiesen sich, wie zu erwarten war, als 
vollkommen undurchläs- 
sig, dagegen wurden 
alle andern oben auf- 
geführten Stoffe von 
der Strahlung durch- 
vu $ setzt: manche Stoffe, 

z.B. Gelatine und Pa- 
pier in sehr starkem 
Masse. 
R) Aus diesen Beobach- 
7 tungen geht hervor, dass 
die von Firnis ausgehen- 
den Teilchen von erheb- 
licher Kleinheit sind, die 
kolloidale Stoffe zu durchdringen vermögen. 

Interessant war die Beantwortung der Frage, ob die Teilchen bei 
ihrer Bewegung an andern Körpern eine Reflexion erleiden könnten. 
In Fig. 2 ist die Versuchsanordnung skizziert. f ist ein Stückchen 
Firnispapier, d die Messingplatte, welche im Boden ein Loch von 1mm 
Durchmesser besitzt, und ? die Trockenplatte, während s ein Streifen 
Messingblech ist, welches als Spiegel dienen soll. Die nach 24 Wochen 
entwickelte Platte zeigte nach dem Prinzipe der Solarisation ein 
positives Bild des Spiegels, während die andern, minder stark getrof- 
fenen Teile der Platte diesmal dunkel erscheinen. Die Firnisstrahlungen 
scheinen sich also in gewissen Grenzen auch reflektieren zu lassen. 

Die Wirkung trocknender Öle auf andere Körper beruht, wie auch 
aus andern Beobachtungen hervorgeht, auf Oxydationsvorgängen. Diese 
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Fig. 2. 
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an sich bekannte Tatsache wurde durch parallel laufende Versuche hier 
nochmal erhärtet. Zu diesem Zwecke legte ich an Stelle der Trocken- 
platte polierte Metallplatten in die Pappkästen ein, um sie bei im üb- 
rigen vollkommen gleicher Versuchsanordnung der Fernwirkung des 
Firnisses auszusetzen. 

Zinkplatten, mit denen zunächst gearbeitet wurde, zeigten alsbald 
unter 1 mm grossen Bohrungen des Diaphragmas gut entwickelte New- 
tonsche Farbenringe von etwa 10 mm Durchmesser. Ein Sil- 
berblech, das längere Zeit in der gleichen Lage gewesen war, zeigte 
eine deutliche Bräunung, was auf die Bildung von Silbersuper 
oxyd hinwies. 

Jodkaliumstärkepapier zeigte die charakteristische Blaufär- 
bung, während ein mit 1°\,iger Höllensteinlösung getränktes 
Papier einen braunen Kreis aufwies, welches ich durch die Bildung 
von Silbersuperoxyd erklären möchte. Das reduzierte metallische Silber 
erteilt dem Papier nämlich eine graublaue Färbung. 

Die merkwürdige Wirkung des Firnisses auf die Metallplatten lässt 
sich im übrigen auch sehr schön in der Weise demonstrieren, dass 
man einen mässig frischen, aber trocknen Druck direkt auf eine blanke 
Zinkplatte legt und das Ganze mehrere Tage oder Wochen der Wärme 
aussetz. Man sieht dann nach einiger Zeit auf der Metallplatte die 
Schrift dunkel auf hellem Grunde als oxydischen Niederschlag erscheinen. 

Alle genannten, vom Firnis ausgehenden Fernwirkungen, welche, 
wie nachgewiesen, eine ganze Reihe von kolloidalen Körpern zu durch- 
dringen vermögen, dürften von der photographischen Technik nicht un- 
berücksichtigt bleiben. Ein Aufdruck auf den Packungen der Trocken- 
platten ist bei langer Lagerung nur dann für die empfindliche Schicht 
ungefährlich, wenn die Platte dem Aufdrucke nicht die Schicht, son- 
dern die Glasseite zeigt, wenn also, mit andern Worten, die Schicht- 
seiten immer nach innen gekehrt sind. Bei Packungen hochempfind- 
licher Bromsilberpapiere nützt freilich auch diese Art der Packung auf 
die Dauer nichts, da dies Papier eben selbst durchstrahlt wird. Bei 
Rollfilms, welche auf der Seite des schwarzen Schutzpapieres die Film- 
nummer aufgedruckt tragen, beobachtet man zuweilen, soweit mir be- 
kannt, dass die Filmnummer sich beim Entwickeln in Umrissen andeutet, 
Vorgänge, die in den vorliegenden Untersuchungen ihre Erklärung finden. 

Nachdem der Parallelismus zwischen Licht- und Firniswirkung, 
wie geschildert, mit Hilfe der photographischen Platte studiert war, 
konnte man dazu übergehen, das Verhalten des Firnisses dem Gummi 
gegenüber zu studieren. 
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Aus Vorversuchen ging zunächst hervor, dass die Reinheit der 
Gummilösung ganz wesentlichen Einfluss auf dessen Umwandlung hat. 
Spuren von Metallen, die im Leitungswasser oder dem verwandten 
Papiere gewesen waren, konnten das Resultat ganz wesentlich beeinflussen. 
Näher bekannt war ein solches Verhalten bisher nur bei Chromsalzen 
gewesen, die, wie man weiss, bei gleichzeitiger Belichtung den Gummi 
in einen unlöslichen Körper verwandeln. Aber nachfolgende Unter- 
suchungen bewiesen, dass auch andere Metalle unter Umständen einen 
wesentlichen Einfluss ausüben konnten. | 

Es wurden Gummilösungen in destilliertem Wasser hergestellt, 
welchem Metallsalze verschiedener Herkunft zugesetzt wurden. Zuge- 
setzt wurden namentlich Chrom, Eisen, Silber, Kupfer, Blei, Zink, Va- 
nadium, Nickel, übermangansaures Kalium, chlorsaures Ammonium, chlor- 
saures Kalium, chlorsaure Tonerde und Zinnsalz. Die Metalle wurden 
teils in Form von Salzen den Lösungen beigegeben, teils diesen auf 
galvanischem Wege einverleibt, so dass sie sich vermutlich in der Form 
arabinsaurer Salze nachher in Lösung befanden. 

Die mit Gummilösungen bestrichenen Papiere wurden nun teil- 
weise im Sonnenlicht, teilweise in der Dunkelkammer und teilweise 
ebendort mit gefirnisten Flächen zusammen verpackt fortgelegt. Die 
Firnisflächen waren trocken und befanden sich in einem Abstande 
einiger Millimeter von der Gummischicht. 

Aus den Versuchen ging nun hervor, dass Sonnenlichtbestrahlung 
den Gummiaufstrich auf Papier ohne weitere Zusätze nach einer Be- 
lichtungszeit von etwa drei Monaten zerstörte. Zusätze von sauern 
Silber-, Kupfer-, Blei- oder Zinksalzen hatten auch bei längerer Be- 
strahlung keinen Einfluss auf die Beschaffenheit des Gummi arabiens, 
dagegen zeigten sich übermangansaures Kalium, Zinnsalz, chlor- 
saure Salze, ferner Chrom-, Eisen-, Nickel- und Vanadiumsalze 
als höchst gefährliche Begleiter, die unter Umständen den Über- 
gang des löslichen Gummis in die unlösliche Modifikation bei gleich- 
zeitiger Einwirkung des Lichtes sehr beschleunigen konnten. Bei 
reinen Lösungen und mit Eisen- und Chromsalzen versetzten zeigte sich. 
insbesondere ein merkwürdiger Parallelismus zwischen der Wirkung des 
Lichtes und des Firnisses, der aus folgender Tabelle ersichtlich ist. 

Aus der Tabelle geht hervor, dass je nach den Verhältnissen die 
vom Firnis ausgehenden Wirkungen denjenigen des Sonnenlichtes durch- 
aus ähnlich sind. Doppeltchromsaures Kalium zerstört die Klebekraft 
bei Lichtbestrahlung sofort, im Dunkeln unter Einfluss des getrockneten 
Firnisses nach einigen Tagen, während sich Gummi arabicum ohne eine 
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Beschaffenheit der Der Gummi wurde unlöslich durch E 


ri a ie i Er blieb bei Lagerung im 
280igen Gummilösung ea an g j un nun Dunkeln ohne Firnisflächen 


I 


| unverändert nach 
Ohne Zusätze | nach ca. 80 Tagen nach ca. W Tagen 365 Tagen 


| in unverändert nach 
| nach ca. 20 Tagen nach ca. 15 Tagen | 365 Tagen 


Dieselbe + 1°/,, Eisen- 
vitriol 
Dieselbe + 1—2 %o 


galvanisch aufgelösten | nach ca. 25 Tagen nach ca. 25 Tagen | unverändert nach 
Eisens 365 Tagen 


Dieselbe + 1—2°/, dop- 


unverändert nach 
pelt chromsauresKalium 


sofort ı nach ca. 8 Tagen | 365 Tagen 


dieser beiden Einwirkungen auch bei Zusatz des Chromsalzes ziemlich 
lange erhält, ohne sich zu verändern. Bestreicht man ein Papierblätt- 
chen mit einer Gummilösung, dem man einige Prozente doppeltchrom- 
saures Kalium zugesetzt hat in der Dunkelkammer, bedeckt das Blatt 
nach dem Trocknen mit einer gleichfalls trockenen Firnisschicht, nach- 
dem man einige undurchdringliche Hindernisse aus Metall dazwischen 
zelegt hat, so bemerkt man, wenn das Papier nach einiger Zeit geöffnet 
wird, dass der Gummi verändert ist, mit Ausnahme derjenigen Stellen, 
welche durch die Schattenwirkungen der Metallstückchen geschützt 
waren. Befeuchtet man deshalb die so behandelte Gummifläche nach 
dem Öffnen rasch mit einem Schwamm, so erscheinen auf dem Gummi 
die bedeckt gewesenen Stellen hellglänzend auf mattem Untergrunde. 

Als ebenso gefährlich wie Chromsalze erwiesen sich Spuren von 
Eisensalzen, gleichviel, ob diese letztern als Ferrosalz aufgelöst oder 
dem Gummi auf galvanischem Wege zugeführt waren. Aus andern 
Versuchen scheint sogar hervorzugehen, dass auch geringe im Papier 
selbst vorhandene Spuren von Eisen, beim Aufstreichen des Gummi in 
Lösung kommen und dasselbe Resultat zeitigen. 

Aus den Versuchen geht hervor, dass sich der Gummi je nach 
der Zusammensetzung und dem Grade seiner Verunreinigung mit Eisen- 
oder Chromsalzen mehr oder weniger wie eine Trockenplatte verhält, 
und dass die Nähe trocknenden Firnisses alsdann ähnliche Wirkung 
wie die Lichtbestrahlung hervorbringt. ‘Versuche, dieselbe Veränderung 
durch radioaktive Substanzen hervorzubringen, erwiesen sich als ver- 
geblich. Mit diesen haben die Firniswirkungen auch insofern nichts 
gemein, als letztere nach meinen Versuchen weder auf das geladene 
Elektroskop reagieren, noch sich durch magnetische Kräfte ablenken lassen. 
Aus dem Umstande, dass chlorsaure Salze die Zerstörung bei Erhitzung 
ebenfalls herbeiführen, dass dagegen reduzierende Stoffe, wie Natrium- 
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bisulfit, eine Einwirkung nicht besitzen, dürfte hervorgehen, dass es sich 
bei der Veränderung des Gummis um einen Oxydationsvorgang handelt, 
doch müsste die weitere Ausarbeitung der Frage und die Untersuchung 
des neuen Zustandes, in welchem sich der Klebstoff befindet, andern 
Beobachtern überlassen bleiben. Sie führt überdies über den Rahmen 
dieses Aufsatzes hinaus. 

Diese Ausführungen sollen nur einen Hinweis bilden auf die Eigen- 
schaften trocknender Öle, die sich vielleicht bei andern Autoxydatoren 
wiederfinden. Die Parallelität von deren Fernwirkung mit der- 
jenigen des Lichts und die Fähigkeit des Autoxydators, seinen 
Einfluss wie eine Strahlung durch andere Körper, nament- 
lich Kolloide, geltend zu machen, die gemeinhin als für Gase 
undurchlässig gelten, ist von weitgehendem Interesse. Sie 
hat in vorliegendem Falle grosse Ähnlichkeit mit den Wirkungen von 
Körperstrahlen, die wir seit der Erforschung der radioaktiven Zu- 
stände kennen. 


Über die spezifischen Wärmen und Schmelzwärmen 
der isomorphen Substanzen und ihrer Mischungen. 


= Von 
A. Bogojawlensky und N. Winogradow. 
(Eingegangen am 11. 7. 08.) 


Die Frage über die spezifischen Wärmen und Schmelzwärmen der 
Mischungen wurde bisher hauptsächtich an den Metallegierungen studiert, 
für welche das Gesetz von Regnault-Neumann, wie bekannt, gültig 
ist. Battelli und Martinetti!) haben in einer Arbeit über das 
Schmelzen von Mischungen aus nichtmetallischen Substanzen eine grosse 
Analogie zwischen diesen und den Metallegierungen gefunden; es ist 
ihnen gelungen, die Analogien in bezug auf die spezifische Wärme im 
festen und flüssigen Zustande und auf die Schmelzwärme zu erweitern?). 
Es wurde festgestellt, dass die spezifische Wärme nach der Formel 
ce = (GP + €sP3)/(pı + p2) berechnet werden kann, wo e, und c, die 
spezifischen Wärmen, p, und p, die Gewichtsteile der Komponenten in 
der Mischung bedeuten. Dies entspricht dem von Regnault aus- 
gesprochenen Gesetz. Die Schmelzwärme go lässt sich nicht nach der 
analogen Formel = (g,Pı + @3P;)|(pı + P,) berechnen; das gemessene 
o ist immer kleiner, als das nach der Formel berechnete, ein Gesetz, 
das Spring und später Mazzotto®) auch für Metallegierungen ge- 
funden haben. 

Setzt man nach und nach grössere Mengen der Substanz B der 
Substanz A zu, so sinkt die Schmelzwärme von einem Wert nahe 
dem für A bis zu einem Minimum, um dann wieder, beim Überhand- 
nehmen von B, sich dem Wert für B selbst zu nähern. Diese Ab- 
weichungen des g beob. vom ge’ ber. sind zuweilen bedeutend und er- 
reichen den Wert von 7—8kal. Alle bis jetzt untersuchten Substanzen 
(Metalle und organische Verbindungen) bilden eutektische Mischungen, 
wie man aus ihren Schmelzkurven sehen kann. Bei solchen Mischungen 


ı) Atti d. R. Ace. di Torino 20, 21 (1885). 
2) Atti d. R. Acc. d. Lincei. Rndic. 1, 621 (1885). 
3) Mem. d. R. Inst. Lomb. 16, 29 (1886). 
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sind nämlich die grössten Abweichungen von gemessenen und berech- 
neten Werten von g gefunden. Ob diese Abweichungen auch bei iso- 
morphen Mischungen stattfinden, ist bis jetzt noch unbekannt. Die 
vorliegende Mitteilung hat den Zweck, diese Frage näher zu studieren. 

Als Versuchsmaterial dienten solche organische Verbindungen, deren 
Schmelzkurven schon früher untersucht worden waren. Diese Schmelz- 
kurven gehören zu verschiedenen Typen: Bei Mischungen von «-Monochlor- 
zimtaldehyd + «-Monobromzimtaldehyd!) liegen sie oberhalb der geraden 
Verbindungslinie der Schmelzpunkte beider Komponenten, bei Mischun- 
gen von m-Chlornitrobenzol + m-Bromnitrobenzol?) unterhab dieser Ge- 
raden; die Schmelzkurve der Azobenzol- + Dibenzylmischungen®) geht 
durch ein Minimum. Die Bestimmungen der spezifischen Wärmen und 
Schmelzwärmen wurde nach der Mischungsmethode ausgeführt, wobei als 
Kalorimeterflüssigkeit Quecksilber statt Wasser diente‘). Ausser Azo- 
benzol und Dibenzyl konnte man alle Substanzen und betreffenden 
Mischungen bis zur Kalorimetertemperatur unterkühlen, deshalb konnten 
die Bestimmungen der spezifischen Wärmen von Mischungen im flüs- 
sigen Zustande und der Schmelzwärmen direkt ausgeführt werden. Die 
Schmelzwärmen der Mischungen von Azobenzol + Dibenzyl wurden 
nach der indirekten Methode bestimmt, welche für nicht unterkühlbare 
Substanzen angewendet werden muss. Die bei der Kalorimetertemperatur 
gemessene Übergangswärme wurde nach der bekannten Formel auf die 
Schmelzwärme bei der Temperatur des Schmelzpunktes reduziert. In 
folgender Tabelle sind die spezifischen Wärmen der Komponenten und 
einiger Mischungen und die betreffenden Schmelzpunkte zusammen- 
gestellt. 


Schmp. 1,0—1,° C, (fest) 1,—t,° C, (fl.) 
m-Chlornitrobenzol 44.4 0—22 0.224 20—85 0.335 
55°, C1+45°/, Br 47-7 0—21 0.214 20—80 0.294 
m-Bromnitrobenzol 53-9 0-21 0.183 20— 80 0-265 
Chlorzimtaldehyd 32-1 0—16 0.295 20—50 0.395 
50°, C01+50°/, Br 47-1 0—16 0.260 17—50 0.337 
Bromzimtaldehyd 70-5 0—17 0.225 19—50 0.312 
Azobenzol 68-0 13—40 0.335 68—99 0.412 
50%, A.+50°%,D. 46-6 17—36 0.344 47—99 0.432 
Dibenzyl 51-8 15—40 0.365 52—98 0.442 


1) Küster, Zeitschr. f. physik. Chemie $, 589 (1891). 

2) Loc. eit. 581. 

®) Bruni und Gorni, Atti Acc. d. Lincei (5) 8, 187 (1889). 

*) Die Kalorimeterbeschreibung ist in der Arbeit von A. Bogojawlenski: 
„Über die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme kristallinischer Stoffe“, 
gegeben. Schriften d. Naturforscher-Ges. b. d. Univ. Dorpat 13 (1904). 
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Aus der Tabelle sieht man, dass die spezifischen Wärmen der festen 
und flüssigen Mischungen isomorpher Substanzen dem Regnaultschen 
Gesetze folgen. Die Änderungen der Schmelzwärmen isomorpher Mi- 
schungen in Abhängigkeit von ihrer prozentualen Zusammensetzung 
sind in den Tabellen 1—3 gegeben. 


1. m-Chlornitrobenzol + m-Bromnitrobenzol. 

Gew. °/, Cl Gew.%,Br 0. beob. eo ber. 

100.0 . 32-36 —_ 

65-0 . 29.67 30.26 
54.2 . 28.68 29-61 
45-0 . 28.28 29.06 
34.9 . 27.66 28-45 
25.2 . 27.84 27-80 
0.0 26-37 — 

2. «-Chlorzimtaldehyd + «@-Bromzimtaldehyd. 

Gew. %/, O1 Gew.%, Br oe beob. 0’ ber. 

100.0 0.0 23.00 _ 
75.0 25-0 24.03 23.87 
61-9 38.1 24-21 24-32 
50-0 50.0 25.24 24:72 
35-0 65-0 24-60 25-23 
25-0 75-0 25-52 25-57 
0.0 100.0 26-42 —_ 

3. Azobenzol + Dibenzyl. 

Gew. Gew. 

0%, Azobenzol °,, Dibenzol 

100.0 0.0 26-55 _ 

75-0 25-0 25-37 27.50 — 2.13 
50.0 50-0 25-75 28-45 — 2.70 
25.0 75-0 25-37 29-41 — 4-04 
12-5 87.5 27.72 29.82 — 2.10 
0.0 100.0 30.36 —_ —_ 

Aus den Tabellen 1 und 2 sehen wir, dass die Schmelzwärmen 
in guter Übereinstimmung mit dem Regnaultschen Gesetze sind. Für 
Mischungen von Azobenzol + Dibenzyl, deren Schmelzkurve ein tiefes 
Minimum hat, sehen wir bedeutende Abweichungen von den berech- 
neten Mittelwerten. Auch in diesem Falle ist die gemessene Schmelz- 
wärme immer kleiner als die berechnete, d. h., hier finden dieselben 
Abweichungen statt, welche wir bei den Substanzen, die eutektische 
Mischungen geben, beobachtet haben. Wie es scheint, folgen die 
Schmelzwärmen dem Regnaultschen Gesetze desto genauer, je voll- 
kommener die Mischbarkeit der isomorphen Substanzen ist, d. h. je 
näher die Schmelzkurve einer Geraden kommt. Die isomorphen Sub- 


0 beob. e' ber. 


ji 
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stanzen mit vollkommener Mischbarkeit bilden in bezug auf die Ab- 
weichungen vom Regnaultschen Gesetze den Gegensatz zu den Sub- 
stanzen, welche eutektische Mischungen geben: Bei den ersten können 
wir die strengste Gültigkeit des Regnaultschen Gesetzes, bei den 
zweiten die grössten Abweichungen von diesem Gesetze beobachten. 


Zusammenfassung. 


1. Die spezifischen Wärmen isomorpher Mischungen im festen und 
flüssigen Zustande folgen der Mischungsregel. 

2. Die Schmelzwärmen der isomorphen Mischungen folgen dem 
Regnaultschen Gesetze um so genauer, je näher ihre Schmelzkurve 
einer Geraden, d. h. je vollkommener die Mischbarkeit dieser Sub- 
stanzen ist. 

3. Die grössten Abweichungen in den Schmelzwärmen der Mischun- 
gen finden bei solchen Substanzen statt, welche eutektische Mischungen 
geben. 


Dorpat, Chemisches Laboratorium der Universität, Juni 1908. 


Bücherschan. 


Aus Natur und Geisteswelt. Sammlung wissenschaftlich-gemeinverständlicher 
Darstellungen. R. Börnstein, Die Lehre von der Wärme. — R. Blochmann, 
Wasser, Licht und Wärme. — 6. Mie, Moleküle, Atome, Weltäther. Leipzig, 
B. G. Teubner 1907. Preis je M. 1.—. 

Von diesen drei Bändchen der vortrefflichen Sammlung ist nur das erste 
neu, während die andern in dritter, bzw. zweiter Auflage vorliegen und bereits 
früher erwähnt worden sind. Was das Wärmebändchen anlangt, so ist dessen Ver- 
fasser bereits in der Kunst volkstümlicher Darstellung aus seinem Sonderfache, 
der Meteorologie, so gut bekannt, dass man mit der Erwartung an das neue 
Schriftchen tritt, die gleichen Vorzüge auch hier wiederzufinden. Man wird auch 
nicht getäuscht werden; insbesondere aber hat der Verfasser verstanden, eine sehr 
erhebliche Menge bestimmten und positiven Wissens in Gestalt genau beschriebener 
Versuche zu vermitteln. W. oO. 


Medico-physical works. Being a translation of „tractatus quinque medico-physici‘ 
by John Mayow, LLD, MD (1647) Alembic Club Reprints No. 17. XXHI + 
341 S. Edinburgh, The Alembic Club 1907. 

Dies ist eine vollständige englische Ausgabe der ursprünglich lateinisch ge- 
schriebenen Abhandlungen Mayows, von denen vor kurzem durch Donnan in 
den Klassikern der exakten Wissenschaften eine abgekürzte deutsche Bearbeitung 
gegeben worden ist. Bekanntlich handelt es sich hier um einen Vorgänger 
Lavoisiers, der auf induktivem Wege die Existenz eines Gases von den chemi- 
schen Eigenschaften des Sauerstoffs erschlossen hatte, das er den spiritus nitro- 
aethereus nannte. Offenbar ist diese Leistung, wissenschaftlich gesprochen, erheb- 
lich höher einzuschätzen, als die spätere Lavoisiers, der die experimentelle 
Kenntnis von der Existenz eines derartigen Gases durch Scheele und Priestley 
erhielt und nur den Strumpf der Phlogistontheorie umzuwenden brauchte, um ihn 
in den der Oxydationstheorie umzugestalten. So wird der Freund geschichtlicher 
Studien in unserer Wissenschaft den Edinburger Kollegen dankbar sein, dass ihm 
auf bequeme Weise das gesamte Material vermittelt ist, nachdem ihm die 
Klassikerausgabe die allgemeine Orientierung mit geringem Zeitaufwand ermög- 
licht hat. 

Für den deutschen Forscher existiert übrigens seit über 100 Jahren Mayow 
in deutscher Gestalt, da die quinque tractatus 1799 vom Pfarrer Joh. Koellner 
übersetzt und von A. N. Scherer eingeführt worden sind. Das bei Göpferdt in 
Jena erschienene Werk scheint noch jetzt im Altbuchhandel nicht selten zu sein. 

“5 hen W. O0. 


Guide de preparations organiques & l’usage des &tudiants par E. Fischer, 
trad. par H. Decker et G. Dunant. 110 S. Paris, Gauthier-Villars 1907. 

Kein Wort hat der Entwicklung der französischen Chemie mehr geschadet, 

als das vielbesprochene von Wurtz, dass die Chemie eine französische Wissen- 

schaft sei. Sind es auch mehrere Umstände gewesen, welche das auffällige 
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Zurückbleiben unserer lebhaften Nachbarn in einer Wissenschaft bewirkt haben, 
in welcher sie einst führend vorangeschritten waren, so liegen sie doch alle in 
der gleichen Richtung, nämlich in dem gewohnheitsmässigen Übersehen der aus- 
wärtigen Leistungen und Fortschritte. Und es hat recht deutlicher Mahnungen, 
insbesondere auf dem wirtschaftlichen Gebiete bedurft, bis die durch jene Auf- 
fassung geschaffenen Beschränkungen des Blickes beseitigt wurden. 

In jüngster Zeit ist dies vielfach anders geworden; insbesondere die jetzt 
aktiv werdende Generation des wissenschaftlichen Nachwuchses ist von warmem 
Eifer erfüllt, auch der Breite nach jene Stellung in der Chemie wieder für ihre 
Nation zu gewinnen, welche der Tiefe nach vermöge einzelner Forscher ersten 
Ranges ihr immer bewahrt geblieben war. Ein Zeichen hierfür ist auch die Ein- 
führung des vorliegenden, allgemein bekannten Hilfsbuches in die französischen 
Laboratorien. Vielleicht erleben wir in wenigen Jahren jene Regeneration, die 
bereits seit geraumer Zeit von einzelnen führenden Geistern jener Nation vor- 
bereitet wird. W. O0. 
Photographisches Rezept-Taschenbuch von P. Hanneke. 1758. Berlin, G 

Schmidt 1907. Preis geb. M. 2.25. 

Ein Bedürfnis nach einer neuen derartigen Sammlung ist eigentlich 
nicht vorhanden, da der deutsche Büchermarkt in dieser Beziehung ganz aus- 
reichend versehen ist. Indessen mag bei der ungemein grossen Zahl der Inter- 
essenten auch dieses Büchlein seinen Platz finden, zumal es sachgemäss be- 
arbeitet ist. % W. 0. 
Photographisches Hilfsbuch für ernste Arbeit von Hans Schmidt. II. Teil 

vom Negativ zum Bilde. VIII + 226 S. Berlin, G. Schmidt 1907. Preis 
M. 4.—. 

Stichproben haben ergeben, dass die Angaben dieses Buches durchaus sach- 
gemäss sind und einen erfahrenen Praktiker erkennen lassen. Hat dieser ausser- 
dem, wie im vorliegenden Falle, ein feines Gefühl für das, was der Leser gerade 
wissen möchte (welche pädagogische Eigenschaft bei den Praktikern sehr häufig 
vermisst wird), so ist das Ergebnis nicht nur brauchbar, sondern auch angenehm 
zu lesen. W. 0. 


Druckfehlerberichtigung 


zu der Arbeit von Bohdan von Szyszkowski: Experimentelle und thermo- 
dynamische Studien über Neutralsalzwirkung, Zeitschr. f. physik. Chemie LXIIL(1908 : 


Seite 433, Zeile 18 von oben muss es heissen: u, ve und s statt n, v und s. 
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Die Schmelz- oder Erstarrungskurven 
bei binären Systemen, wenn die feste Phase ein Ge- 
misch (amorphe feste Lösung oder Mischkristalle) 
der beiden Komponenten ist. 


Von 
J. J. van Laar. 


Zweiter Teil’). 


(Mit 34 Figuren im Text.) 


13. Verlauf der Schmelzkurven im Spezialfall « = 0, « = (0. 


Wir haben in $ 12 von Teil I gesehen, dass bei abnehmenden 
Werten von @’ (« wurde zur Vereinfachung der Beziehungen stets —= 0 
oder sehr gering vorausgesetzt) die Mischungsreihe der festen Phase 
eine ununterbrochene wird, und die Schmelzkurven schliesslich den 
durch die F.guren 2, 18 und 19 dargestellten Typus bekommen. Bei 
grössern Werten von « hat man die Haupttypen der Fig. 1 (siehe auch 
Figg. 3 bis 12) und der Figg. 15 und 16 (siehe auch Fig. 14). Die 
Figg. 13 und 17 stellen Übergangsfälle dar. 

Jetzt werden wir den Fall « = 0 (welchen wir in $ 6 als den 
der „idealen“ Schmelzkurve bezeichnet haben) etwas näher betrachten. 

Die Formeln (9b) auf S.237 loc. eit. werden in diesem Fall einfach: 


BU Leit. up: ST ber 9 
Rlog er Rlog = (23) 


Dieselben erlauben uns jetzt, x’ (oder x) zu eliminieren, und also x 
(oder x’) explizite in 7 auszudrücken. Man findet nämlich: 


8 1 1 1 
RE Te a (ca 
— 6 : =e . 
1l—ıx x 
Setzt man nun zur Abkürzung: 
4 e en 7) ER (— . ) ii 2 
‘ DI er) 


!) Erster Teil in Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 216—253 (1908). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV. 17 


ya‘ 
4 
> 

= 
F3 
RE 
5 


u er 


ab ia FE 


a pe RR aa u aan a a ar Ft 
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so findet man: 
1— = (1—z)eh; X =ce-h, 
und folglich, weil 1—«)+r = 1: 
(1—z)et Hera |. 
Ebenso wird man finden, weil 1—)+r= 1 ist: 
: (l1—a)erh+ re], 
und aus den beiden letztern Gleichungen: 


eh — 1 ’ eh 1 
= R BR : 
eh— eis? eh — oh ’ 
oder auch: 
1 A 
et —]1 ö et —]1 
a A En Fa 9X 
5 x e"2 Zr — u) 
aber" 7. ron Kos ET ET (25) 


Dieser Fall (nämlich @ und «’' vernachlässigbar) trifft u. a. bei vielen 
Silikatgemischen angenähert zu. Wir werden als Beispiel die Be- 
rechnung durchführen für die isomorphen Gemische von Anorthit und 
Albit!),. Nehmen wir die von Day und Allen?) gefundenen Werte 
als richtig an, so ist bei: 

Anorthit?): 7, = 15324) + 273= 1805; q,—=105*).278 = 29200g-kal. 

Albit’): ,= 12205) + 273—= 1493; q, unbekannt. 

Nehmen wir hier die bei solchen ähnlichen Körpern oft erfüllte Be- 


ziehung: ri 
L 08 
au, so wird nach (24): 
TE en BT 
= ag En 
we 
a Te 
312 
4, +, =81-—- Ta = 8] u; 


!) Vgl. auch J.J.van Laar: „Über den Verlauf der Schmelzkurven bei festen 
Lösungen (oder isomorphen Gemischen) in einem speziellen Fall“, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 55, 435—441 (1906). 

?) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 1--54 (1906). 

0 — Si(0,Al) 
0 — Si(0,Al) 


(M = 278); Albit ist SO tl ee 


(M = 262). 


®, Anorthit ist Ca < 
*) Loe. eit. S. 18—19. 
°) Durch graphische Extrapolation aus der Figur auf $. 40 loc. eit. gefunden. 
°) Vogt, Die Silikatschmelzlösungen II, 8—9, 61, 65. Derselbe gibt für 7, 
1220° statt 1532° an. 


u 
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Für die untenstehenden Werte von 7 können wir alsdann nach (25) 


die nebenstehenden Werte von z und x’ berechnen. 


T Ai | da IA, +3, eh | el jeh td | ® x 
1775 | 0.137 | 1-287 | 1.424 || 1.147 | 3.622 | 4.154 | 0.047 | 0-17 
1750 || 0.255 | 1.189 | 1-444 || 1.290 | 3:284 | 4.238 | 0.090 | 0:30 
1725 | 0.376 | 1.089 | 1.465 | 1.456 | 2-971 | 4.328 | 0.14 | 041 
1700 | 0.500 | 0.988 | 1.488 | 1.649 | 2.686 | 4428 | 0.19 | 0-51 
1675 | 0.629 | 0-880 | 1-509 | 1.876 | 2-411 | 4.522 | 0.25 | 0.60 
1650 | 0:761 | 0.771 | 1.532 2.140 | 2.162 | 4.627 | 0-31 0-68 
1625 | 0.897 | 0.658 | 1.555 | 2.453 | 1-931 | 4-735 | 0:39 | 0.75 
1600 | 1.038 | 0-541 | 1.579 | 2.823 | 1-718 | 4.850 | 0-47 0-81 
1575 | 1.183 | 0.421 | 1.604 | 3.264 | 1-524 | 4.973 || 0-57 | 0-87 
1550 | 1.331 | 0.299 | 1.630 | 3.785 | 1:349 | 5.104 ) 0.68 , 0.916 
1525 | 1.487 | 0.170 | 1:657 | 4.424 | 1.185 | 5.243 | 0-81 0-.956 


Diese Verhältnisse sind in Fig. 20 graphisch 


dargestellt. Mit =’ = 0-4 


korrespondiert x = 0-76, während aus der Schmelzfigur von Vogt 


(loe. eit.) hervorgeht z’ = 0.4, x = 0.60. 


Möchte sich die Angabe 


Doelters!) bestätigen, dass der Schmelzpunkt des Anorthits 1300° nicht 


übersteigt (er fand 1250 bis 1290), 
während der Schmelzpunkt des Al- 
bits = 1150° ist, so wird die Diffe- 
renz 7, — T, statt 312° etwa 150°, 
wodurch die in Fig. 20 gezeichnete 
Schlinge etwas weniger geöffnet aus- 
fallen wird. Mit x’ = 0-4 wird als- 
dann ein Wert für x korrespondieren, 
welcher dem von Vogt gefundenen 
sehr nahe liegt. 

Jedenfalls bekommt man eine deut- 
lich geöffnete Schlinge und nicht — 
wie Day und Allen fanden?) — zwei 
fast zusammenfallende, nahezu gerade 
Linien. Ein solcher fast geradliniger 


X=17 


Figg. 


20 und 21. 


Verlauf mit angenähert zusammenfallenden Werten von x und x’, wie 
in Fig. 21, ist nicht ausgeschlossen, aber dann müssen die Schmelz- 
wärmen einen viel geringern Wert besitzen. Wäre q z.B.=400 bis 500 
statt fast 30000 (siehe oben), also wenigstens 60 mal geringer, erst dann 
wäre die Bedingung für das Zusammenfallen der beiden Kurven erfüllt. 
Auch wäre dieses mit beträchtlich kleinern Werten von 7, — T, zu erzielen. 


!) Physik.-chem. Mineralogie, $. 99—100, 245. 


?) Loc. eit. S. 40. 


7 


N 


See ae 1 RE 


nei ee 
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. in ER. ; A T, zof T, . T, as zZ, 
Denn sind RT,’ RT, und 7, gering, so dass auch a“ 
az und ae geringe Werte haben, so kann (da alsdann nach 


[24] ä fortiori A, A, und A, +, klein sein werden) für e4ı geschrieben 
werden 1+4,+1!1)2? + ---, und desgleichen für e* und e4ıt%, wo- 
durch die zweite Gleichung (25) übergeht in: 


PR he 4,+ 1a? a 4, 1 + 1) 4, FE 
(A+tA)+ (+? At 141 +4) 
ne he eh 
Pe ), + A (1 le },), 
d. h. nach (24) in: 
Ta-n 
x = = ! z 1— !2A,). 
7,4 —4)+ T (—7,) 
Wenn also überdies noch die schon oben erwähnte Beziehung - = 7 
N 2 


gilt, so geht dieses über in: 


} T,—T 
= m li) 
Die erste Gleichung (25), nämlich x = r’e%, wird einfach: 
274 (1 + As), 


so dass erstens die ganze Kurve «’—=f(T) oder T= f(x’) einen fast gerad- 
linigen Verlauf von 7, zu 7, hat (die Abweichung wird durch den 
Faktor 1— 1/2, dargestellt), und zweitens der ganzen Kurve entlang 
x nahezu = x’ ist. (Hier wird die Abweichung durch 1 + A, ange- 
geben.) 

Die Bedingungen für einen Verlauf wie in Fig. 21 sind also: 


a er RT 
eh Aka gering; T, gering, 
Ne" T, u . . . . 
wobei jedoch auch —- 7 einen relativ weniger geringen Wert haben 
2 
kann, wenn alsdann nur 2. == T- einen desto geringern Wert besitzt. 
1 2 
Nach der allgemeinen Formel für 2 bei a=0, «@ =0), nämlich 


(siehe weiter unten in $ 14): 


N 
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T (x — «) —- ui 
EEE RR N RT: e—« 
3‘ 1-)uw +. (Ad) +27 e(l—x)' 
wird = ui endlich bleiben, wenn 2 — x’ fortwährend sehr gering ist, 
d— a) + 


weil nach dem Obigen alsdann einen übereinstim- 


T 
mend geringen Wert besitzt. 


14. Verschiedene Gestalten der idealen Schmelzkurven. 


Wie aus Fig. 19 (Teil I) und Fig. 20 hervorgeht, haben die Kurven 
T=f(x) und T=f(«’) nicht immer die nämliche Gestalt, was Konvexi- 
tät und Konkavität betrifft. Wir werden jetzt untersuchen, welche spe- 
zielle Formen die beiden Kurven im Falle « = 0, « = 0 annehmen 
können, Zur Bestimmung derselben wird es notwendig sein, nicht nur 


die Ditferentialquotienten G- und ST sondern auch die zweiten 


Differentialquotienten bei x = 0 und x = 1 zu kennen. 
Aus den Gleichungen (10) auf S. 232 loc. cit., nämlich: 


025 „DL 
Hr’. ee) =. DR 2) 
da NA +Eeu de (1—a)uw, +xw, ’ 


wo bei « = 0, «’ = 0 die Grösse w, = q, ist und w, = q,, während 
alsdann nach (11): 


3: RT wi ur 
da? — zn 022 alle) 
wird, findet man: 
dT RT: —« 
ea SLPRTELE 
EUR. 2 2 | 20) 
da’ 1—2)1. +29 «(l—«) 


Für x = 0, «° = 0 ergibt dieses: 


SH 


’ 


x 


oder mit Rücksicht auf die Beziehung ie e-*% (siehe $ 13): 


es RE 1 (1-e-@n); =) ...: (4 1), (26a) 
1 \ 1 


qı > 


ae 


Veen ee Fe NE a Na Aa ia 
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wo nach (24): \ } 
un 
(A,)ı were R £ 7) (24a) 


ist, somit eine stets positive Grösse. Bei endlichen Werten von g, 
verlaufen somit 7 = f(x) und 7= f(x’) in der Nähe von 7, beide 
fast horizontal, wenn q, sehr gross (), und fast vertikal, wenn 
q, sehr gering (0) ist. Bei endlichen Werten von g, wird gerade um- 
gekehrt bei g, = 0 der Anfangsverlauf horizontal werden, und vertikal 
big,=e. 

Der Endverlauf bei 2=1, «°=1 wird nach (26) dargestellt durch: 


aTı _RI#® (1—x ) 5) a >; 1—x 
(2) - PR er; = - PR 1-7), 
d. h. mit Rücksicht auf die Beziehung ER meh (siehe $13) durch: 

dT RT;: dT RT, 
— = — (Ayla . — | Min. MM —o— (A) 
( 22). ein 1); ( Be ) „ie @m), (26%) 


wo nach (24): 


(A, = 3 (+ 224 +) (24b) 


ist. Der Endverlauf bei 7, wird also in den Grenzfällen qg = 0 oder 
q = » dem Anfangsverlauf bei 7, entgegengesetzt sein. 
Die Werte von und “I werden gefunden durch Differen- 
dx? dx? 
zierung der Beziehungen (26). Logarithmisch differenziert, ergibt die 
erste nämlich: da’ 


BE Ver ER 
de de T d '1—-A)a+trg 


de’ 
za gt-al- a) ea) 28) 
a er ag 2(1—x)? 


Hierin ist nach (26): 
de _ l-9a +24 ,«Uoe) 
da (N—-a)ga+teg zl—2) ' 
somit bei x = 0, 2 = 0: 


% 


(ra 0) +) 


a} a) 
x, + [aı 21) 
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Dadurch wird bei x = 0, x’ = 0: 


’ 


z(l (1 _ 7)-k-2)l-22)- 


’ 


= .u-9l1-2-58-n%]-@-2) (1— 2x) 


RT TORE and: 
= (1—x) (@ Ali 4 («— x) (1— 22) 


1 


EI Vogel.) GERNE DEE? ELLE, . Kalle a 
— za rl —( 2:)| 


’ 


— ei -Za-n] 


‚ % 9 
BIN aid (1-4 2). 
nl 


Man findet demnach bei 7, = = (0,2 =): 


BIC A ee 


% 7% 
ae [ aen ( =) HG % x | 
Fr 1 A 7 + N 2 7 % 9 


aT\ f[ X x 
= z —( =) 4 — 2RT,))+ Fr (9 n 29+ 2RT))| A 
folglich (R == 2): 


(=), 2  ( 2), I — 4 T)— a [(aı ee 4T)—2 —9)]) | 


ED LG) [rent tn] 


dx’? 


‚ (27a) 


wo der letztere Ausdruck in ganz ähnlicher Weise gefunden wird. Die- 
selbe kann auch Ira. in (26) die Gleichungen für AR und ni aus 
dem ersten Ausdruck erhalten werden durch Ersetzung von & durch «’ 
und 7 durch —T. 
Mt 1—z=y,1—x = y' findet man dann weiter bei 7, (e=1, 
= 1) durch Verwechslung der Indices: 


ae ee Be 


T=f(«) 


264 J. J. van Laar 


(a9), a), [men ln en+ an] 


i 7 
(2, (5), +9 -% [a +41) + 20-0] 
Wenn « und «’ nicht = 0 sind, so werden die Gleichungen für die 
zweiten Differentialquotienten äusserst kompliziert; wir verweisen den 
Leser dafür nach der in Teil 1 schon zitierten Originalabhandlung!'). 

Die Ausdrücke (27a) und (27b) gestatten uns jetzt zu entscheiden, 
ob der Anfangs-, bzw. Endverlauf der beiden Kurven 7’ = f(x) und 
T = f(x’) konvex oder konkav ist. 

Bei einem konkaven Anfang (d. h. konkav nach der x-Achse) 


.(27b) 


wird nämlich T zuge sein (denn — wird alsdann fortwährend 


„at ositiv. 
dr ri pP 


stärker negativ), er 


2 
Bei einem konkaven Endverlauf wird er ebenfalls negativ 


dy? 
ie RR - Ko ) @T dT \ 
sein (2 wird dann nämlich kleiner positiv), d. h. Ayr dr > negativ. 
. U  . } d:T 
Und das gleiche gilt für FrZ und yes’ 
Wir haben: demnach, da 7 = o-(ı und Se „1a —_ san 
7 Ya 1—2 


wo (4,), und (A,);, durch (24a) und (24b) bestimmt sind: 


. konkav 
I Anfang bei T, [ En 2 (1 — 4a) + — 4T)e9ı —1)z0 | 
konkav 
U Ende beiZ, De —2 (1 — 4) — (a —4T,)(1 — er) s0 
m Anfang bei T, [ BEN ni ne HART 
n ! konvex 
” IVEnde b ee 2 4T,) (9% — 1) s 0 
nde bei konvex (41 —4) + (9 +42)" —1)S 


oder in etwas anderer Gestalt [in den zweiten Gliedern kommt alsdann 
nur q, (bei I und III), resp. q, (bei II und IV) vor]: 


ı) Versl. K. Akad. v. Wet. Amsterdam, 12, Nov. 1903, S. 502 (Formel [9)). 
(Proceed. ibid. 25. Nov. 1903, S. 252). Ibid. 10. Febr. 1904, S. 716—729. (Proceed. 
ibid. 25. Febr. 1904, S. 518—531). 


(28) 
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2(2 —4T)) 2(2 +47) 
| I mz zn" Bye II 4.z—4T,+ ern= |, 
T=f(a) are 
2(1—4R) 2(4 +47) 
a GSAL+ a |W 945-474 en | (28%) 


Es wird also nur von den relativen Werten von 7\, 7,, q, und g, ab- 
hängen, welche Gestalt im Idealfalle « = 0, «@ =0 die beiden Schmelz- 


kurven haben werden. In den nachfolgenden Figuren sind die mög- 
lichen Formen alle dargestellt. 


Figg. 22a, b, 0, d, e, £. 


Alle andern Kombinationen sind ausgeschlossen. So z. B. ein An- 


fang mit 7’ = f(x) konvex und T = f(x’) konkav (Fig. 23a), oder ein 
derartiger Endverlauf (Fig. 23b). 


Auch ist ein schlangenartiger Verlauf wie in Fig. 23c und d aus- 
geschlossen (d. h. bei @ = 0, «a = 0; in Fig. 31 weiter unten sind « 


und @ nicht = 0). Und schliesslich auch der durch Fig. 23e ange- 
gebene Verlauf. 


[Man kann dieses leicht aus (28) herleiten. Wenn z. B. Fig. 23a 
möglich wäre, so würde man nämlich haben [statt (A,), ist » geschrieben]: 
21 —9)+( —4T)(er — 1)<0 
2 (41-4) (4 +4) —e")>0. 


r ” era ze Me 
RR ec EN Bea STREBFREEFIN 
RER REN 
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Hierin wäre dann nach der zweiten Ungleichung notwendig q, — 9; 
positiv, und weiter nach der ersten Ungleichung g, —4T, negativ. Man 


hätte demnach: 


2 i 
er >1-- um, > um, 
1 


Durch Unmikehrung der zweiten Ungleichung wird diese nach Reduk- 


; £ 2 (m — 9) i : A : 
tion. er <1+ In 20437 wo das zweite Glied kleiner ist als das 


zweite Glied in der ersten Ungleichung, so dass die beiden Ungleichungen 
sich als miteinander streitig erweisen. 


7, 


Q& 
N 


ON 
a 


Fig. 23a, b, c, d, ‘€. (Unmöglich bei « = 0, «’ = 0.) 


In ganz ähnlicher Weise würde Fig. 23b zu (statt (A,), ist m ge- 


schrieben): 
— 2 (qı „er 9 —4T,)1—e7*)>0 
2. —mW)+@+412)(e"—1)<0 

führen, d. h. zu (9, — 9, wäre:wiederum positiv:und 9 —4T, negativ): 
21 —M). pie 2 (1 —9) 
4Dn—q' r Be 41, —9+ 2q 
welche Ungleichungen sich ebenfalls nicht vertragen. 

Was Fig. 23c und d betrifft, so kann man beweisen, dass mit einem 
konkaven Anfang a von T= f(x’) immer ein konkaves Ende b 
von 7 = f(x) korrespondiert (vgl. Figg. 22e und 22f), und ebenso mit 


em" <1— 
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einem konvexen Anfang a von T= f(x) ein konvexes Ende 
von T= f(x’) (vgl. Figg. 22a und 22b). Denn wäre dieses anders, 
so würde man im ersten Fall haben: 


2 (1 -W-q+4m)1—er)>0 
— 2) - IT) 1—e”)>0, 
und im zweiten Falle: 


2 W)+qa—LtT)leer -)<0 
— 21 —.)+& +47) —)<0, 


wo in beiden Fällen q, —g, wiederum positiv, ,—47, und , — 47, 
negativ wäre. 

Was nun das erste Ungleichungenpaar betrifft, so wird dieses bei 
sehr geringen Werten von m und n: 


2(1—W>9; 21 —g)<0, 
was unmöglich ist. Und bei grossen Werten von m und n, wenn 1—e="” 
und 1—e”” zu 1 konvergieren: 


41T, +1 <2? (a —0); 4, —. >23 —@), 


was ebenfalls unmöglich ist. Und nun werden auch bei allen andern 
Werten von m und n die Ungleichungen streitig sein (siehe weiter 
unten). 

Das zweite Ungleichungenpaar führt bei geringen Werten von m 
und » wiederum zu 2(9, —g)<.0 und >0, und bei grossen Werten 
von m und n (man teile durch e* resp. e") zu 4T,—q,>0 und 
4T,+9g,<0, von welchen die letztere Ungleichung unmöglich ist. 

Der Fall von Fig. 23e ist darum unmöglich, weil die Kurve 
T= f(«’) niemals konvex anfangen (a) und konkav endigen (b) 
kann. Wäre dieses möglich, so müssten die Ungleichungen 


21-9) —- +47) —er)<o 
— 2 —-4)+(@+47)(e -1)<0 
erfüllt sein. Und man sieht leicht ein, dass dieses auch hier zu Un- 
möglichkeiten führt.] 

Noch sei bemerkt, dass ein Verlauf der Kurve 7 = f(x‘), wie in 
Figg. 22e und 22f, offenbar nach (28) nur vorkommen kann, wenn 
n—g>P ist. 

Besonders deutlich werden alle diese Verhältnisse, wenn man [siehe 
die Formeln (28bis)) bei einem bestimmten Werte des Quotienten 7,/7, 
die Kurven 


ER RERTTEAERITE 


Be ne a re organ 
a a ee ai ee TE ET rien 
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BR 2(»a—47}) Ki 2(.+47,) 
u rn "en DE a (284 
. q gr, £ q 
% =A4T, + TEFER I; gg =—4T+ 1+ ForTg IP) 


zeichnet, welche q,|7, jedesmal als Funktion von 4,7, oder umgekehrt 
[in (2,), kommt nur q,, in (A,), nur q, vor] angeben. Diese Kurven 
teilen alsdann jedesmal das Gebiet zwischen den positiven Richtungen 
der q,- und g,-Achse in zwei Felder. An der einen Seite von I z. B., 
da wo q, grösser ist als der durch die Kurve 7 bestimmte Wert, 
liegen alle Kurven T = f(x), welche einen konkaven Anfangsverlauf 
haben; an der andern Seite alle Kurven T’= f(x) mit einem kon- 
vexen Anfangsverlauf. Usw. usw. 

Die Figg. 24a, 24b und 24c stellen die durch den gegenseitigen 
Verlauf der vier ge- 
nannten Kurven ent- 
standenen Felder, resp. 
für drei Werte von 
T,/T, dar, nämlich 
T,/T, = 0.9, 0-5 und 
0.1. Eine nähere Er- 
klärung dieser Figuren 
wird überflüssig sein, 
nur möchte ich noch 
auf die folgenden Um- 
stände hinweisen. 

Erstens wird die 
Anfangsrichtung 
von allen vier Kurven 
bestimmt durch die 


ft . Qqı __4 
gi | a TERRE Beziehung TTTL 
ET An et min Kanıs Idein Mr MT 
ig. 24a. f 
= 9 = 0, so wird 
[vgl. die Formeln (28)] mit Vernachlässigung von g, neben 47,, und mit 
Rücksicht auf den Wert von (4,), nach (24a): | 
2A E (7) ihr = er 
Und ebenso bei I/, IIT und IV. In Fig. 24b, wo T,|T, = 2 ist, wird 
also im Anfang auf allen Kurven q, = 24, sein, während in Fig. 24c 


“ 
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die Anfangsrich- 
tung zu 9 = 9 
das heisst zu 45° 
(Fig. 24a). 

Zweitens ist 
dieEndrichtung 
bei q, oder „= 
— © bei II und 
III bestimmt 
durch 9 = 2q, 
resp. gı = 29 
(vgl. 28a), wäh- 
rend die Kurven 
I und IV sich 
asymptotisch zu 
= 4T,, resp. 
9 =—4T, nähern. 
Die Kurve IV 
wird demnach die 
q,-Achse in einem 
Punkte S, schnei- 
den, welcher stets 
niedriger kommt, 
wenn 7,/T, grö- 
sser wird. Da- 
durch wird das 
Gebiet des durch 
Fig. 22f angege- 
benen Typus in 
allen Fällen, wo 
T,/T, verhältnis- 
mässig gross ist, 
sehr gering sein 
(Fig.24b), oderso- 
gar fast vollstän- 
dig verschwinden 
(Fig. 24). 


of" 


A 
0‘ 

h % = 0osT 
| 

4 
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ı = 10g, ist. Wenn 7,/7, sich dem Werte 1 nähert, so nähert sich 


Fig. %4c. 


Drittens werden die Kurven / und // sich immer in einem Punkt 
S, schneiden. Dieser Schnittpunkt ist der einzige der vier Kurven 
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untereinander. Darum war es (siehe oben) für den Nachweis der Nicht- 
existenz der u. a. in den Figg. 23c und 23d gezeichneten Typen ge- 
nügend zu beweisen, dass diese Typen unmöglich sind bei sehr geringen 
Werten von g, und g,, und auch bei sehr grossen Werten; die Un- 
möglichkeit gilt alsdann für alle Werte von g, und g,. Nur wenn 
zwei Kurven sich zweimal durchschneiden könnten, würde es ein inter- 
mediäres Gebiet geben, wo die Unmöglichkeit nicht bewiesen wäre. 

Viertens wird die Kurve / immer ein Maximum bei M,, die 
Kurve /V ein solches bei M, haben. Denn bei 7 korrespondiert mit 
qg=4T, auch q, = 4T,, während bei qg, = ® der Wert von gq, 
ebenfalls = 47, ist. (Bei der Kurve // ist 9, = 4T,, wenn q, =4T, 
ist.) Bei IV ist das Auftreten des Maximums wegen des Schnitt- 
punktes S, von selbst deutlich. 


15. Das Auftreten von zwei flüssigen Phasen. 


Bis jetzt wurde stets « = (0) vorausgesetzt, während «’ in der festen 
Phase alle möglichen Werte von «’ sehr gross (oo) bis « = 0 besitzen 
konnte. Mit andern Worten, es wurde ein festes Entmischungs- 
gebiet angenommen mit einer kritischen Mischungstemperätur in K’, 
aber kein flüssiges Entmischungsgebiet. 

In $ 10 des ersten Teiles (S. 243) haben wir gesehen, dass x’; 
gegeben ist durch: 


en DEATH TEN, 


LT ’ 
p ; 
vr = . — 1. Der Wert von 7% ist alsdann bestimmt durch: 
1 ‚ ‚ 
‚z(l—r) 
RT, — 2a (A-+rz) . 


Im Spezialfall »’—= 0(b, = b,') wird x’ = !, und RT, = !|,«‘, d.h. 
=}, a. 

Je nachdem nun der Wert von a’ bedeutend oder gering ist, treten 
zwei Haupttypen der Schmelzkurven 7’ = f(x’) auf, nämlich der Typus 
mit unterbrochener Mischungsreihe, d. h. mit eutektischem Punkt, und 
der mit kontinuierlicher Mischungsreihe ohne Eutektikum. Ein Über- 
gangsfall ist der mit einem sogenannten „Hiat“ in der Mischungsreihe. 
Wir haben in den folgenden Figuren 25a, 25b und 25c diese drei 
Fälle noch einmal gezeichnet. Die labilen Teile der Schmelzkurven 
unterhalb des eutektischen Punktes, wo also noch flüssige Phasen mit 
festen Phasen koöxistieren würden (siehe die Figg. 3 bis 14 von Teil I), 
sind jetzt weggelassen; nur sind jetzt jedesmal die konnodale und 
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A 


7= 0 


A" 


Fig. 25a. 
spinodale Kurve des festen Ent- 
mischungsgebietes angegeben. Die 
beiden festen Phasen A’ und B’ in 
Figg. 25a und 25b!), welche mit der 
flüssigen Phase in E im Gleichge- 
wicht sind, d. h. koöxistieren, liegen 
auf der konnodalen Kurve des Ent- 
mischungsgebietes fest — fest, so dass 
unterhalb des eutektischen Punktes 
die festen Phasen A’A” mit den festen 
Phasen B’B” koöxistieren. Auch in 
Fig. 25c, wo a’ noch nicht = 0 vor- 
ausgesetzt ist, wird bei sehr niedrigen 
Temperaturen die gemischte feste Phase 
sich in zwei einzelnen gemischten 
Phasen entmischen. Ist « = 0, so 
verschwindet das Entmischungsgebiet 
in Fig. 25c vollständig. [In den 
genannten Figuren sind die koexistie- 


!) In Fig. 25b ist vorausgesetzt, dass das Minimum in BE schon verschwunden 


ist (vgl. Fig. 15 und 16 von Teil I). 


4 
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renden Phasen (auch flüssig— fest) jedesmal durch Horizontallinien 
angegeben. 


Wir erinnern daran, dass die Spinodalkurve durch die Gleichung 


u FR ; : og. 2(l—e) „ ‘ 
yı- 0 bestimmt ist, welche zu RT= 2a frz’ führt (siehe 
oben). 


Was wird nun geschehen, wenn die Grösse « in der flüssigen 
Phase nicht = 0 ist, sondern ebenfalls einen (positiven) Wert besitzt? 

Es wird alsdann auch ein flüssiges Entmischungsgebiet neben 
dem festen auftreten, aber — weil « doch wohl immer einen ge- 
ringern Wert haben wird als a’ [die Mischung wird in der festen 
Phase stets mit grösserem Arbeitsaufwand vor sich gehen, als in der 
flüssigen Phase (vgl. auch S. 236 in Teil I)] — so wird dieses flüssige 
Entmischungsgebiet mit seinem kritischen Mischungspunkt K in den 
allermeisten Fällen völlig innerhalb des festen Entmischungsgebietes 
gelegen sein. 

Wir können demnach ein flüssiges Entmischungsgebiet nur in den 
Fällen von Figg. 25a und 25b erwarten; im letztern Falle schon sel- 
tener, weil der Punkt X’ alsdann oft unterhalb AE liegen wird. Aber 
niemals im Falle von Fig. 25c. Wenn die Schmelzkurve schon längst 
aus dem festen Entmischungsgebiet herausgetreten ist, so wird dieses 
ä fortiori in bezug auf das flüssige Entmischungsgebiet der Fall sein, 
welches noch niedriger liegt!). 

Die Figg. 26a und 26b, welche resp. mit den Figg. 25a und 25b 
(mit oder ohne Minimum in BE) übereinstimmen, geben nun die Ver- 
hältnisse zu erkennen, wenn ein flüssiges Entmischungsgebiet den von 


ı) Durch Übersehung dieser physikalischen Verhältnisse ist Dr. Eggink 
im theoretischen Teil seiner Doktordissertation (Amsterdam 1907) dazu gekommen, 
flüssige Entmischungsgebiete auch in solchen Fällen zu suchen, wo das feste Ent- 
mischungsgebiet schon längst aus dem Gebiete der Schmelzkurven verschwunden 
ist (S. 13—53). Auch wurden dabei von ihm die Fälle behandelt, dass ein Maxi- 
mum in der Schmelzkurve auftritt, was, wie wir wissen, in normalen Fällen niemals 
vorkommen kann (siehe $ 8 von Teil I. Er muss denn auch bei der Aufzählung 
dieser unendlichen Reihe von unmöglichen Fällen in monotoner Folge wiederholen: 
„Beispiele unbekannt“! 

Man ersieht hieraus, dass die öfters benutzte Methode von van Ryn van 
Alkemade, die möglichen Fälle aus dem Verlauf der 5-Kurve herzuleiten, nicht 
ohne Bedenken ist. Man kann natürlich auf dem Papier stets solche Kurven in 
allen denkbaren Kombinationen durcheinander gehen lassen — aber ob dergleichen 
Kombinationen physikalisch möglich sind, ist eine andere Frage. Nur eine 
analytische Behandlung des Problems, wie die unserige, lehrt hierin unterscheiden 
und die rein qualitative Behandlung durch eine mehr quantitative ersetzen. 


.- m. Te, er u 


PR" 


7-0 


Fig. 26a. 


A" 


E normal ansteigenden Verlauf der 
Kurve #A störend unterbricht. [Alle 
realisierbaren Grenzkurven, sowohl 
T= f(x) wie auch T=f(«’), sind 
jetzt, der Deutlichkeit halber, durch 
vollgezogene Linien angedeutet.] 

Ebenso wie mit der einen flüs- 
sigen Phase E die beiden festen 
Phasen A’ und B’ koöxistieren, so 
koexistieren jetzt bei einer höhern 
Temperatur mit der einen festen 
Phase D die beiden flüssigen Phasen 
C, und G,'). 

Ein Grenzfall ist der, wobei 
die konnodale (und spinodale) 
Kurve in ihrem kritischen Punkte 
K die Schmelzkurve AE berührt 
(Fig.26c). Durch Vergleichung mit 


RT 


P'" 


Fig. 26h. 


HA 


# 
en 


A u 


7=0 


EA" 


Fig. 26c. 


Aa" 


1) Es versteht sich, dass der Punkt K so hoch liegen kann, dass die Kurven 


C,K und C,K wie fast vertikale Linien aufsteigen. 
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den Figg. 26a und 26b wird es sofort deutlich sein, dass die Kurve AF 
alsdann in K einen horizontalen Inflexionspunkt besitzt. 

Man kann jedoch leicht beweisen, dass auch umgekehrt, wenn 
die Schmelzkurve 7’ = f(x) einen horizontalen Inflexionspunkt besitzt, 
ohne dass =’ ist, in diesem Punkte notwendig nicht nur 
= = (), sondern auch = = (0) sein muss, mit andern Worten, dass 


dieser Punkt alsdann mit dem kritischen Punkt Ä zusammenfallen wird. 


14 


Denn aus dem allgemeinen Ausdruck (10) (siehe Teil I) für > nämlich: 


dx 
„D% „dt 
at eh Ft) 
a 
AT : ; Fr 
geht hervor, dass j,) Fur dann = (0 ist (wenn « nicht = r ist), wenn 
e — 0, da der Nenner «’ nicht unendlich werden kann. Und aus: 
in Be ar _ Tee) Bw, 
de dal WW“ dx w'? dx | 
. er ' dr (29) 
dx m —x u" 
a er 
” ” ’ ” 3% * 
folgt, dass dieses (x nicht = x) = 0 wird, wenn auch 325 = ( ist. 
Das Nämliche wird natürlich für die Kurve T= f(x’) in be- 
6 3 ’ - 
zug auf . und 2: gelten. Diese Grössen werden wiederum = 0 


sein, wenn 22 und ni = = () sind, ohne dass x = «’ ist. (Siehe auch 
dx dx? 
Fig. 17 in Teil I.) 
Ist der kritische Punkt X ein Punkt der Schmelzkurve, so dass 


02C ® , 
daselbst 3 a und e = () sind, so werden auch nach (10) und (29) 
:T 4 . * ” . m 
it und — —0( sein, und hiermit ist analytisch bewiesen, was 
x“ 


oben schon aus der Figur hergeleitet wurde. Und das Nämliche gilt 
für K’ in bezug auf die Kurve 7 = f(x‘). 

Beispiele von Fig. 26a, wobei die feste Phase jedoch nur eine 
Komponente, also keine Mischkristalle enthält («’ sehr gross, so dass A A’A” 
und BB’B” praktisch mit den beiden Achsen zusammenfallen), sind u. a.: 
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Benzoesäure + H,O 

Phenol + H,O YAlexejew!), 
m-Nitrobenzol + H,O 

Bernsteinsäurenitril + A,0 Schreinemakers?), 
Resorein + Benzol Rothmund?), 

Bromoform + CO, (wahrscheinlich) Büchnert). 
k' 


/ 

TEN HM 
‚ 55, BR 
Pi S 


K 
ee Munmn 
EEE a a N: 
9 ie. ze? T. Bit 
x v4 o (a 
7» [6] >> a" PB" = J ud 
Fig. 27. Fig. 27a. 


Ein Beispiel von Fig. 26c (wiederum «’ sehr gross), wobei jedoch 
das flüssige Entmischungsgebiet sich schon unterhalb der Schmelz- 
kurve AE zurückgezogen hat, ist: 

Salicylsäure + H,O Alexejew’). 

Hier wurde durch Unterkühlung der (metastabile) kritische Mischungs- 
punkt bestimmt. 

Auch sind Beispiele bekannt, wo ein flüssiges Entmischungsgebiet 
mit einem „untern“ kritischen Punkt Ä, die Schmelzkurve durchschnei- 
det oder (fast) berührt (siehe Fig. 27 und 27a). 

Ein solches Entmischungsgebiet reicht immer bei höhern Tempe- 
raturen in das kritische Gebiet hinein, wodurch bei einer gewissen 


1) Wied. Ann. 28, 308 (1886). 

?, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 418 (1897). 

8) Zeitschr. f,. physik. Chemie 26, 485 (1898). 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 680 (1906). 5) Loe. eit. 
18* 
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Temperatur die eine der beiden flüssigen Phasen mit der Dampfphase 
zusammenfällt und dann weiter als fluide Phase mit der andern flüssigen 
Phase koexistiert, bis diese letztern Phasen ihrerseits bei einem passen- 
den Druck zusammenfallen!). 

Bei niedrigern Temperaturen besteht jedoch immer in solchen 
Fällen noch ein normales flüssiges Entmischungsgebiet mit einem ge- 
wöhnlichen „obern“ kritischen Punkt K. Aber dieses Gebiet wird im 
Falle von Fig. 27 weit unterhalb der Schmelzkurve fallen, während es 
in Fällen wie Fig. 27a, wenn der untere kritische Punkt Ä, nur sehr 
hoch oberhalb der Schmelzkurve liegt, diese Kurve durchschneiden 
kann. Dieser letztere Fall wird jedoch nicht von dem von Fig. 26a ver- 
schieden sein, da der bei relativ hoher Temperatur auftretende untere 
kritische Punkt alsdann meist nicht zur Beobachtung kommt. 

Ein Beispiel von Fig. 27 [der untere kritische Punkt Ä, ist nur 
durch Unterkühlung zu erreichen, ebenso wie der obere kritische Punkt 
bei Salicylsäure + H,O (siehe oben)] ist: 


he IGH,CL 70,+C0, Büchner?) 
Und von Fig. 27a: 


o-Nitrophenol + CO, Büchner?) 


Wir erwähnen noch, dass der Fall von Fig. 26a (ohne Mischkristalle) 
bei verschiedenen binären Metallegierungen gefunden wird, u. a. bei 
TI+4Al, TI+0Out); Na+4Al, Na+ Mg’); Al+ Bit); Ou + Fe‘). 
Und mit Mischkristallen bei Fe+ FeS°); wahrscheinlich auch bei 
Ag-+ Xi?) und Fe+ $n'9). 

') Siehe über diesen Gegenstand u. a. verschiedene von mir publizierte Ab- 
handlungen in den Versl. K. Akad. Wet. Amsterdam: 5. April 1905, S. 660672; 
7. Juni 1905, S. 14—29; 10. Jan. 1906, $. 582—594. [Proceed. ibid. 25. Mai 1905, 
S. 636—646; 21. Juni 1905, S. 33—48; 25. Jan. 1906, S. 578—590]. Auch Arch. Neerl. 
Haarlem 1905, S.373—413; 1906, S. 234—238. Weiter Arch. Teyler 1906, S. 1—54. 

2) Loc. eit. S. 682. 

8) Loc. eit. S. 685. 

*) Doezinckel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 186 (1906). 

5) Matthewson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 192 (1906). 

6%) Gwyer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 38 (1906). 

”) Chikashige, Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 50 (1907). 

®) Treitschke und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 320 (1906). 

?), Petrenko, Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 212 (1907). 

0) Isaak und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 282 (1907). 
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16. Der vermeintliche Fall „de Visser“. 
Gemische von Stearin- und Palmitinsäure würden nach 
de Visser!) ein Schmelzdiagramm zeigen, wie in Fig. 28 wiederge- 


Palmikinsöure 
A 


B" 


7=z0 7=0 


A" pP" 


Fig. 28. (Unmöglich.) Fig. 28a. (Unmöglich.) 
geben ist, d.h. mit einem gemeinsamen horizontalen Inflexions- 
punkt C in den Schmelzkurven 7 = f(x) und 7 = f(x’). Analytisch 
wäre dieser Fall ein Grenzfall von dem in Fig. 28a gezeichneten Ver- 
lauf mit einem Minimum bei M, und einem Maximum bei M,. Zwischen 
M, und M, würden die beiden Kurven alsdann je einen „geneigten“ 
Inflexionspunkt, resp. in D und D’ besitzen. Bei einer geringen Ände- 
rung der Konstanten würde dann dieser mehr allgemeine Fall in den 
Spezialfall der Fig. 28 übergehen können, wobei M,, M,, D und D’ in 
einem einzigen Punkte C’ zusammenfielen. 

Bei den von de Visser untersuchten Fettsäuren war 7, = 273+69-3, 
T, = 273 + 62.6, während der eutektische Punkt E bei 54-8° (x = 0.702) 
gelegen ist, Die beiden festen Phasen A’ und 5’, welche mit der flüs- 
sigen Phase E koexistieren, sind in ihren Zusammensetzungen nur sehr 
wenig von E entfernt, so dass der kritische Mischungspunkt Ä’ des 
festen Entmischungsgebietes in der Nähe von, und nur sehr wenig 
oberhalb E liegen wird. Der Inflexionspunkt © wurde bei 56.4° ge- 
funden, so dass 7,<T, wäre. Der Wert von x, ist 0-525. 


1) Rec, Trav. Chim. Leiden 1898, $. 182—189, 346--348. 
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Wir werden jetzt untersuchen, ob ein derartiger Verlauf möglich 
oder wahrscheinlich ist. Wenn x = x’, so werden nach (10) 2 und 
u beide = 0 sein. Das ist also in Fig. er Ü we und in Fir. 28a 
bei M, und M,. Aber während bei M, ey und dr? positiv sind, 
und negativ bei M,, werden bei © diese Grössen =0 sein. (In Fig. 28a 


ist ni — (0 bei D, und Le — (0 bei D’, aber es ist dort nicht 
dx? dx? 
dT dT ‚ 
—-m S — . N R4! is Y = < 
3 0, resp dr 0.) Nach (29) ist nun, wenn & & 
ES. ? et da‘ 
En LS > 
; de? da w dx | (29a) 
de? dar w\de 


9%» gr 


Diese Differentialquotienten sind, wenn N >. und 7 inC, M, 
x“ Mr 


und M, nicht=0 sind [diese Punkte liegen nämlich offenbar ausser- 
halb des Entmischungsgebietes der festen und auch der flüssigen Phase!)], 


dx e R > . 
nur dann = (0, wenn - rg 1 ist. Und da bei stabilen Zuständen die 
l. 


9 = jet 


Grössen —- und - >_ (und auch ww und ’) stets positiv sind, so wird 
802 0x? 


man weiter haben: 


dx 7 dx’ 
ncC —=|; ; er 
dx M dı< 
R g ds m 
Nun wird der allgemeine Ausdruck für pr gefunden durch Divi- 
d1 dT ve 
sion von —— durch —-;, wodurch erhalten wird: 
dx dx 
02° 02° 
de ww IR 34 
ea WM 
x? dr? 
5 ; 1—ı) w+xw A i 
da bi —=x en. Gr. OR —= 1 ist. Wir haben demnach 
ii — 2’)w, + x’w 
auch 82° 827 e d2L 827 
nÜ —m iR Br - > eh 75 (30) 
dr? 0x? M, dx < dr” 
ED o°% a RER x d«' 
1 ’ _ — _—— 
) Wäre in ( Nee —= (0, während NZ + ist, so wäre daselbst auch Ts 0 
2 2 
(siehe weiter unten), d.h. . . = (), . —= ©, was unmöglich ist. 
dx! da? 
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Deshalb wird in Fig. 28 auf der ganzen Strecke CA, und in Fig. 28a 
auf der Strecke M,A für irgend zwei auf eg Horizontalen oder Verti- 


kalen liegende Punkte x und =’ = 37 25 ; bleiben, während in Fig.28 
auf der Strecke Ü'E, resp. nr und in Fig. 28. auf M,E, resp. M, A’ 


für solche Punkte & S ;< = ” bleiben wird. Und dass unabhängig von 


der Tatsache, dass Galine x nicht = x’ ist, denn die Ungleichheiten 
(30), welche in ©, M, und 
M, für zwei horizontal oder 
vertikal zusammenfallende 
Punkte x und x’ gelten, wer- 
den auch weiterhin für irgend 
welche zwei horizontal oder 
vertikal korrespondierende 
Punkte x und x’ gültig blei- 
ben, da ein nochmaliger Zei- 
chenwechsel ausgeschlossen 
ist (siehe auch Fig. 28b). 
Dieser Zeichenwechsel findet in Fig. 28 bei C statt; in Fig. 28a irgend 
in der Nähe von D und D’. [Nicht in diesen Inflexionspunkten, da 


Fig. 28b. 


weder bei D, noch bei D’ x = x ist, und folglich auch = und 
Zr nicht = 0 sind, wenn a = list, da bei = x’ (29) statt (29a) 
gilt. Und selbstverständlich findet der genannte Zeichenwechsel für 
zwei horizontal korre- 
spondierende Punkte 
(61), = 61, in Fig. 28b) 
nicht an der nämli- 
chen Stelle statt, wie 
der für zwei verti- 
kal korrespondierende 
Punkte 8 = 8 in 
Fig. 28b)). 

Wir würden dem- 


Siehe auch Fig. 12 im Teil I. 


Fr r r Sund R Die Region bei Z und K' in Fig. 38 stark vergrössert. 
27 2 

4 

S —- haben. Fig. 28c. 

dx < x? 


Und da in S auf der spinodalen Kurve des festen Entmischungsgebietes 
d2L > rt" 2 

——r = ( ist, so würde 2. schon in R, und folglich ä fortiori in E 
NY 0.x? 
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einen negativen Wert besitzen, d.h. £ würde sich notwendig schon 
innerhalb des flüssigen Entmischungsgebietes befinden (siehe auch 
Fig. 28c). Das ist aber ausgeschlossen, da alsdann die flüssige Phase 
sich im eutektischen Punkte entmischen würde, und demnach E kein 
Eutektikum mehr wäre. 

Ein Verlauf, wie in Fig. 28 oder 28a angegeben wurde, ist folg- 
lich mit der Existenz eines eutektischen Punktes unvereinbar, und 
was de Visser beobachtet zu haben meint, kann nichts anderes sein, 
als der Fall von Fig. 26c, nur mit dem quantitativen Unterschiede, dass 
4’ sich viel mehr in der Nähe von E befindet. Im Inflexionspunkt © 
berührt die Kurve 7 = f(x) so- 
mit in Ä das flüssige Entmischungs- 


| 27 sL 
gebiet, wo 5 =( und U 0, 
IT 1? 7' 
und wodurch —- und ni = () 
dx dx? 


werden, ohne dass z=x’ zu sein 
braucht (Fig.29). DieBeobachtungen 


j 7= 
pP" 0 A a 


Fig. 29. Fig. 29a. 
von de Visser müssen demnach insofern modifiziert werden, dass in € 
x nicht = ist, und in dem korrespondierenden Punkt €” die Tangente 
nicht genau horizontal verläuft. [Der Inflexionspunkt in AA’ wird alsdann 
auch nicht in C”, sondern in der Nähe dieses Punktes gelegen sein]'). 


1) Ebenso wird — was die Kurve 7=f(x) betrifft — 'ein Verlauf, wie in 

Fig. 28a gezeichnet ist, nur dann möglich sein, wenn diese Kurve, wie in Fig. 26a, 

das flüssige Entmischungsgebiet durchschneidet. Die Punkte M, und M, wer- 
2%» 


den alsdann im labilen Gebiete gelegen sein, dort wo a = () ist, d.h. auf der 


spinodalen Kurve. Die Kurve 7’=f(x’) wird jedoch in diesem Falle ebensowenig 
wie in Fig. 26a die Kurve T=f(x) berühren; nur wird A’ wie in Fig. 29 viel 
mehr in der Nähe von E liegen können, so dass auch die beiden Kurven einander 
sehr nahe kommen können. 
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Selbstverständlich ist bei den Beobachtungen von de Visser die 
Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die Kurve AE das flüssige Ent- 
mischungsgebiet nicht genau berührt, so dass er zwei nahezu hori- 
zontale Inflexionspunkte (siehe Fig. 29a) in zwei fast zusammenfallenden 
Punkten D und D’ mit einem genau horizontalen Inflexionspunkt in 
einem gemeinsamen Punkte € (Fig. 28) verwechselt hätte. 

Wir können noch in anderer Weise zeigen, dass, was de Visser 
beobachtet zu haben meint, mit der Theorie unvereinbar ist. Denn aus 

27 dc \ 
\ > == in was nach dem Öbigen in € (Fig. 28) erfüllt sein müsste, 
07” x“ 
geht hervor: 
RT BR Hr: RT 2« 
z(l—xz) (l+ra) alla) (-+r7) 
d.h. da x = x ist: 
Üü 

- —— 3l 

(1+r.r)’ (I+rr)’’ en 
durch welche Gleichung der Wert von x in € bestimmt wäre. Es würde 
jedoch noch eine Beziehung bestehen zwischen den Konstanten 7‘, 
T,, 9 9a, @, @, r und r’. Denn aus den allgemeinen Gleichungen (9) 
(siehe Teil I, S. 231) für die beiden Schmelzkurven, nämlich: 


ax? ax? 
a: a A+re (H+re) EI, 5 ehe 
T 7, sI_r 
+; a(l— x)? a(1— x’)? 
Ad+n(A-+re)?  A+NI+re) Ber L2 
T 2 7 
würde hervorgehen, wenn x = «’ ist: 
eromeze)] 
u 
ec. Gfrey” _ A+re) We 
q SReR 
[_ a a (32) 
— (1—r)? > 
ra {da +r I + r zy {1 +1 r )dı + r 2) T 
4a & 


Mit Benutzung von (31) wird dieses: 


-— Rn = |: a en. 12h x) 
(I+frı? (d+re 

ai. ame = di+ra) ]| 
x 2 (A+FNA+r2? (A+nd+tra)| 


= 


17% 
Pi 
3 

= 
A 
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«e(r’—r) a | ü 
q, (1+r'x)? 
Fe e(r— r) 1— 2) | 
re; 14 gi+ni+r) (i+re) 
Durch Substitution von dem aus (31) gefundenen Wert von x bekommt 
man dann die verlangte Beziehung. 
Aus (33) geht jedoch hervor, dass [weil «’ stets positiv vorausge- 


(33) 


setzt wird (siehe Teil I) und 1+ r’x = 2: 
1 


r— r notwendig positiv sein muss, weil andernfalls 7,>T, und <T, 
wäre, was unmöglich ist. ("= r ergibt 7, = T, = T,, was ebenfalls 
eine Ungereimtheit wäre.) Jedenfalls müsste somit, vorausgesetzt, der 
Fall von Fig. 23 wäre möglich, 7,>T, sein. Nun hat de Visser je- 
doch 7,<-T, gefunden, und hiermit ist aufs neue bewiesen, dass seine 
Beobachtung unmöglich richtig sein kann. 

[Auch der Fall von Fig. 28a würde gleichfalls zu ”">r führen. 


a in M, (siehe oben) geht 


ebenfalls immer positiv ist] 


27’ 


2% | 2; 
Denn aus — > .. in M, und 7 « 
u x: ‚2 


04 x 
hervor: a 
A+r)>(1+rr)' 
resp. in M, und M,. Auf jeder der Kurven 7T’= f(x) und T= f(«‘) 
würde demnach zwischen M, und M;: 


d & f \ 


a Pe . ‚ 
|, .- 0, resp. ibid. mit x 
dx \l+rr)’ dr73)> ’ p 
sein müssen, da die Grösse zwischen Klammern von — in + über- 


geht, also zunimmt, wenn x von x„, bis x,, anwächst. Man hätte dem- 
nach z.B. auf T= f(x) zwischen M, und M;: 
3er 3er 
(tree) Re (I-+ rn) 
d.h. er ar 
IH ihr 


Und da irgend zwischen M, und M, notwendig 


>v, 


’ 
[24 a 


Ira 


sein muss, so entsteht durch Division: 
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— 


’ 


d. i. wiederum r>r ( also 1+r' = 2 grösser als Ir = =) 1), 
1 


1 
Im Falle von Fig. 28a wäre demnach in M,, wo (siehe oben) 


’ 


5 er ist, die Grösse: 


[44 [44 


| aut? A+ndtre 


noch stärker negativ als in der Beziehung (33), weil in (32) für — 


d 
(I+re) 


er v2)’ 


ein grösserer Wert eingesetzt werden muss. 7‘, würde also auch 
>[T, sein müssen] 

Bemerkung. Aus: 
_ 2ear(l— an), RT, = EIER. ze, 

(+ r2x)° (i+rz2n) 

wo z.B. x; gegeben ist durch die Gleichung rx; — 2(l+r)zxg +1= 0 
(siehe Teil I), geht hervor, dass im Falle von Fig. 28 oder 28a x, >x';: 
und 7,> T,. sein würde Denn wenn 1-+r zunimmt von 0 durch 
1 bis ©, nimmt x, ab von 1 durch !|, bis 0. Ist also »’>r, so wird 
x < 2% sein, und in Fig. 28 und 28a würde der Punkt Ä somit links 
von K’ gelegen sein. 

Nun ist, mit Weglassung des Index k bei «: 


nn * „i=-®. Ken ana 
1 ala—e) 


er d-2ar 
Der letztere Ausdruck geht somit von 0 durch !/, bis @, wenn x von 
0 bis 1 zunimmt, so dass mit einem grössern Wert von xx ein grösserer 


RT; 


Tk s 
Wert für —-- übereinstimmt. Nun ist aber «@>«, was sogleich aus 


a 1) VER wenn r' >r ist, folglich braucht 7% nicht notwendig 
> Tr zu sein. Wir können jedoch schreiben (R = 2): 


1 %2 — xe) Erg. e Fa 1 er 


a ET 7° rer Fe 
wenn « durch seinen Wert aus (31) ersetzt wird, wobei der Wert von 
x im Punkte € [oder in dem Punkte zwischen M, und M, in Fig. 28a, 
wo die Beziehung (31) gültig ist (siehe oben)] durch % ausgedrückt 
wird. Wir haben demnach zu untersuchen, ob 


r) Diese Beweisführung kann selbstverständlich auch auf den Fall von Fig. 28 
angewandt werden. 
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7x (2 — &e) wo Fr@ er "8 
(1 — 1)” (1 + ’ Y (1— x 5)? (1 +? y) 
ist, d. h. ob der Ausdruck: 
x2(2 — x)’ 
7 tr) 


1-22 
mit z zunimmt oder abnimmt. Liegt y in der Nähe von !/,, wie bei 
den Versuchen von de Visser der Fall war, so ist IH ry=1-+!|r = 
__ 1+ 22 — 22? 
2222) 
finden, dass: 


-, und man wird durch Differenzierung nach x leicht 


x?)® | 222 —1)(1+22r — 222? (1—r+ 7) 
2 ze a?(1— x)’ 
positiv ist, da x’. in der Nähe von 0:7 liegt. Da nun x, > x; ist, 
so würde in der Tat 7,> Tr sein, obgleich &e < «‘ ist. 
Das bezüglich 7, gefundene ist also in voller Übereinstimmung 


’ i .. , . 
mit dem, was wir oben für das Zeichen von 5, in der Nähe von E 
2’ 


gefunden haben. 

Und hiermit ist die Unmöglichkeit des durch Fig. 28 oder 28a 
angegebenen Verlaufes wohl genügend beleuchtet. Jedenfalls müsste nach 
(33) 7.>T, sein, während de Visser das Gegenteil gefunden hat. 


17. Die Möglichkeit zweier zusammenfallenden horizontalen Inflexions- 
punkte bei Abwesenheit eines Eutektikums. 

Wenn kein eutektischer Punkt in der Schmelzkurve auftritt, 
so sind zwei zusammenfallende horizontale Inflexionspunkte, 
oder allgemeiner, ein Maximum neben einem Minimum nicht 
unmöglich (Fig. 30 und 30a). 

Dass die beiden Schmelzkurven (jedoch ohne Inflexionspunkt) ein- 
ander so nahe kommen können, hat sich (bei @« = « = 0) schon 
in $13 als möglich erwiesen (siehe Fig.21). Aber auch ein Verlauf, 


DE 


. . . ‘ . . r .. . 3 
wie in Fig. 30 und 30a, ist nicht ausgeschlossen). Wenn nämlich 322 


1) Die Möglichkeit des Falles von Fig. 30a wird auch von Rudolf Ruer in 
seinem Aufsatz über die Gestalt der Schmelzkurven in binären Systemen zugegeben. 
[Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 4 (1907). Derselbe erwähnt (loe. eit. $S. 6—7) auch 
den Fall „de Visser“ und glaubt, die Existenz der horizontalen Wendetangente 
einer Verbindung aus gleichen Molekülen der beiden Säuren zuschreiben zu 
müssen. Wir kommen hierauf im III. Teil noch ausführlich zurück. 
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wr 


und N ne nicht=0 werden im Gebiete der Schmelzkurven, so brauchen 
pr 


die Beziehungen (30) nicht notwendig zu einer Ungereimtheit zu führen. 
Wir setzen also voraus, dass das feste und demnach auch das flüssige 
Entmischungsgebiet unterhalb der Schmelzkurven liegt, so dass der 


7= o : 7=0 
Fig. 30. Fig. 30a. 


horizontale Inflexionspunkt in CO’ nicht hinweist auf eine zufällige Be- 
rührung der beiden Schmelzkurven mit dem festen und dem flüssi- 
gen Entmischungsgebiet in einem gemeinsamen, kritischen Mischungs- 
M ’ z 

punkte, wo nicht nur na und = sondern auch nu und 1 = 0) 
sind. Wir werden bald sehen (S. 288), dass eine derartige doppelte Be- 
rührung theoretisch unmöglich ist. 

Das Auftreten eines gemeinsamen horizontalen Inflexionspunktes 
wird durch die Gleichung (33) in Verbindung mit (31) bedingt. Ist 
diese Beziehung (33) nicht genau erfüllt, so tritt entweder der Fall von 
Fig. 30a auf oder der von Fig. 31 mit zwei fast horizontalen Inflexions- 
punkten, ohne dass die beiden Schmelzkurven irgend einen gemeinsamen 
Punkt aufweisen. (Denn in einem solchen Punkte, wo x = x’, würde 
el = ( sein.) 
dx 

Die Fälle von Fig. 30, 30a und 31 haben das gemeinsam, dass in 
allen diesen Fällen Inflexionspunkte auftreten, aber nur bei Fig. 30 und 
30a braucht die Beziehung (31) für irgend einen Wert von x erfüllt 
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zu sein. [In Fig. 30 in ©; in Fig. 30a bei einem Werte von x zwischen 
M, und M, in der Nähe der Inflexionspunkte D und D’ (siehe $ 16).] 


D'! 


A 


Fig. 31. 


Man findet für den genannten Wert 


ER 
von x aus (31) ı = V:): 


1—0 
a 
1—ı = (34) 
_ tn atn]| 
rö—r 


Damit x zwischen 0 und 1 liege, 
muss also (r’® — r ist stets positiv, 
siehe weiter unten): 

Ir <1e>n 
sein. (Wir erinnern daran, dass 
schon oben ($16) die Bedingung 
r’>r hergeleitet wurde.) 


>- 


Ist (35) nicht erfüllt, so sind die Fälle von Fig. 30 und 30a von 
vornherein ausgeschlossen; es kann alsdann unter Umständen der Fall 
von Fig. 31 (d.h. mit zwei Inflexionspunkten) eintreten. Ist jedoch (35) 
erfüllt, so besitzt man noch keine Sicherheit, dass ein Verlauf wie in 
Fig. 30 oder 30a aufritt: der Fall von Fig. 31 ist alsdann auch sehr gut 
möglich. Entscheidend ist nur die Beziehung (33). Dieselbe geht im 
Falle von Fig. 30, wenn die Werte von x und 1— x aus (34) einge- 


setzt werden, wodurch: 


wird [weil I+ r'x = 


1 
sein (siehe oben)] über in: 


= ,|1+ 


’ 


& 


e stets positiv ist, wird auch »’®— r immer positiv 


| 


PA+ Ei re j (36) 


gAatHri+r) tion? 
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("—r)? an 
Tee . (363) 
I a9 P+- T- ds  ünüHr) [f(1+ >) —(1+n)} 


Das ist also die Bedingung für das Auftreten des Grenzfalles von Fig. 30 
— oder, anders ausgedrückt, für das Zusammenfallen der beiden 
Werte von x (in M, und M,), welche aus den beiden Gleichungen (32) 
in T und x (welche für & = r’ gelten) hervorgehen. 

Da nun aus (36) ersichtlich ist, dass diese Beziehung bei «’ = 0 nie- 
mals erfüllt sein kann [oder 7, wäre = T,, so dass die beiden Schmelz- 
kurven in diesem Falle in eine einzige Gerade zwischen A und B über- 
gehen würden]; und da in den Fällen von Fig. 30 und 30a bei © oder 
irgend zwischen M, und M, die Beziehung (31) gelten muss, so dass 
dann auch «= 0 sein müsste, und @=(, @ = das Auftreten eines 
Maximums oder Minimums in der Schmelzkurve DIESER ausschliesst 
| grei- 2° - kann dann auch nicht > oder ng ve 2 werden | — 
so kann bei @ = 0 nur der Fall von Fig. 31 eintreten [wenn alsdann 
auch@e=0 sein würde, nicht mit Inflexionspunkten in beiden Schmelz- 
kurven (siehe $ 14, Fig. 23d)], und wir haben demnach, wenn das zweite 
Glied von Kr —= P gesetzt wird: 


Bei Fig. 30: = — P; bei Fig.30a: “ >P; bei Fig.31: u (37) 
Überdies ist es, wie gesagt, für das Auftreten der Fälle von Fig. 30 und 
30a erforderlich, dass die Bedingungen (35) erfüllt sind, d. h., dass in 
(36) oder (36a) »"—r, 1—® und #(1+r’)—(1+r) alle positiv sind 
(®-—r jst dann ebenfalls > 0) — weil anders ©, oder M, und M, 
nicht gr x=0 und r =1 gelegen wären. 

Ist also — th P, so RER die Gleichungen (32) in T und z (=) 
zwei de Wurzeln x; ist z- —= P, so fallen diese Wurzeln zusammen; 
und ist = RM BER, dieselben imaginär. 


Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, dass die Fälle von Fig. 30, 
30a und 31 (mit zwei Inflexionspunkten) äusserst selten vorkommen 
werden, weil die Bedingungen (35) und (36a) nur in sehr wenigen 


er : 
Fällen relativ geringe Werte für — liefern. Um das zweite Glied von 


1 
(36a) zu vereinfachen, setzen wir x. = !|, voraus, so das 1—9 = 


=0®(1+r’) — (1+ r) nach (34) = re wird. Setzt man dann weiter 


_ 
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T zu T. -, so wird (36a): 
HPERERENENN 5 0.0 ARE 2 ca. 2 
4 1 4 1 r' By” 


d+r)i-+r) 


Sind die Molekulargrössen der beiden Komponenten nur wenig ver- 


schieden, so ist 5, angenähert = b,, d.h. r = -“— 1 in der Nähe von 0. 


b 
Ebenso wird b,' nahezu =,’ sein, d.h. »’ nicht weit von 0 entfernt. Da- 
durch wird der erste Bruch des zweiten Gliedes angenähert = 4, und 
wir bekommen: „Si 4 (T, —T,):T, 
re 'r—r 


Da nun r’ und r beide einen geringen Wert besitzen, so wird auch 
r—r klein sein [auch wenn die Werte von »’ und. r nicht in der 
Nähe von 0 gelegen sind, wird dennoch die Differenz r"—r gering 
sein, weil das Verhältnis der Molekulargrössen in den beiden Phasen 
wohl niemals viel verschieden sein wird, wenn ‚es sich nämlich um 


“ a 
normale Komponenten handelt]. Der Wert von —— kann also nur dann 
( 


1 
gering sein, wenn 7, — 7, verhältnismässig sehr klein ist. Nimmt man 
z.B. an "= 0.2, r=0.], so bekommt man mit (7,—Z7,):T, = 0.003 


den Wert - = 0.12. Ist dann 7, = 1000, so wird 7, = 997 sein. 


Man sieht hieraus, dass die oben behandelten Fälle wohl zu den 
praktischen Unmöglichkeiten gerechnet werden können, sei es 
denn auch, dass die theoretische Möglichkeit unangefochten bleibt. 

Bemerkung. Es ist unmöglich, dass die Schmelzkurven die bei- 
den Entmischungsgebiete in einem gemeinsamen kritischen Mischungs- 
punkt Ä berühren. Das wäre nämlich ein Grenzfall des allgemeinen 

27 2 
Falles ı nn er denn diese beiden Grössen würden alsdann = 0 
sein. Aber dain K xx =x';,. wäre, so würde auch » = r’ sein, weil x, 
nach der Beziehung ra; —2(1+r)ax+1= 0 (siehe S. 283) voll- 
ständig durch r bestimmt ist. Und nach (33), welche Beziehung für 


2 der 


dr = N 4 gilt, würde man somit mit r—r=0 jedenfalls haben 
T.=T, = T,, was unmöglich ist. 


Wenn sich also die beiden Entmischungsgebiete zufälligerweise in 
einem gemeinsamen kritischen Mischungspunkte berühren würden, so 
können die Schmelzkurven 7’ = f(x) und T= f(x’) diesen Punkt nie- 


mals berühren, und dort einen horizontalen Inflexionspunkt haben. 
(Siehe S. 285.) 
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18. Die Schmelzkurven bei optischen Isomeren. i | 

Bei optischen Antipoden oder Isomeren ist 7, = T,, 9 = 43 S0- EE 

wie auch a, = a, b, = b,, a) = ay, b, = b,, so dass nach (7) von 
Teill « und @ = 0 sind. Die Gleichungen (9) reduzieren sich jetzt zu: 


Re, RE Te 1 ER We OA 
De ET ar) 


L D 


L D 


H 

Fig. 32. Fig. 33. (Unmöglich.) 1 
so dass den ganzen Schmelzkurven L | 
entlang x = x ist, und also auch 
T=T,, d.h. die beiden Schmelz- & 
kurven werden in diesem Falle eine 
einzige Gerade zwischen A und B. 
Ein Verlauf, wie in Fig. 33 oder 
sogar in Fig. 33a dargestellt ist, er- 
gibt sich demnach theoretisch als un- 
möglich. Fig. 33 würde nur dann 
möglich sein, wenn nach der Bedin- * 
sung (14b) vom Teil I (= L,) \ 
« Be 0 ist. Und ein Eutektikum wie Fig. 33a. (Unmöglich,) hi.) 
in Fig. 33a, wobei die festen Phasen 
sogar (praktisch) ungemischt zur Auscheidung kommen, würde nur bei 
einem in bezug auf q sehr hohen Wert von «’ möglich sein, und ist so- 
mit bei tautomeren Stoffen vollständig ausgeschlossen. 

Dass dennoch Bakhuis Roozeboom in seinen schönen Abhand- 
lungen über diesen Gegenstand!) diesen Fall hervorhebt, kommt daher, 
dass er u. a. auch die Schmelzerscheinungen eines „Konglomerates“, 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 289-301, 494—517 (1899). 
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d.h. eines rein mechanischen Gemenges von D- und L-Körper be- 
trachtete. Aber hierbei wird übersehen, dass ein solches Konglome- 
rat niemals mit der Schmelze im Gleichgewicht sein kann, weil mit 
dieser Schmelze nach Fig. 32 nur Mischkristalle von der näm- 
lichen Zusammensetzung koexistieren können. Wenn die Schmelze 
irgend welcher Zusammensetzung erstarrt, so scheidet sich niemals ent- 
weder der reine D-Körper oder der reine L-Körper aus, sondern immer 
Mischkristalle von der gleichen Zusammensetzung. Und wenn man um- 
gekehrt ein Konglomerat verflüssigt, so wird es erst bei der gemein- 
samen Schmelztemperatur von jedem der beiden Komponenten, d. h. bei 
T,, zu schmelzen anfangen, weil das Konglomerat unterhalb dieser Tem- 
peratur ein in bezug auf der Schmelze metastabiler Zustand 
ist. Denken wir uns z. B. für einen Augenblick, dass ein Konglomerat « 
von 50°, Z und D bei E (Fig. 33a) zu schmelzen anfänge, so würden 
sich sogleich nach der Schmelzung aus dieser Schmelze 8 Misch- 
kristalle von 50°/, ausscheiden, und diese Mischkristalle würden erst bei 
y, d.h. bei 7,, schmelzen. Eine virtuelle Schmelzung bei E ist somit 
ausgeschlossen. 
Wir können also leider unmöglich mit der Aussage!) überein- 
n R D stimmen, dass „die Unsicherheit und 
die Fehler in den Schlüssen, wozu 
Kipping und Pope gekommen sind, 
C teilweise daher stammen, dass sie ge- 
meint haben, Konglomerate von ZL 
und D, es sei im gleichen oder ab- 
weichenden Molekülverhältnis, könnten 
| B' C' A'\\ den nämlichen Schmelzpunkt haben, 
5 E wie ZL und D allein. Dies ist rein 
unmöglich.“ — Vielmehr müssen 
wir auf die genannten theoretischen 
Gründe der Meinung von Kipping 
und Pope beistimmen. 


Fig. 34. 


Wie wir im dritten Teil dieser Abhandlung sehen werden, ist ein 
Verlauf wie in Fig. 33a wohl möglich, wenn eine racemische Ver- 
bindung auftritt (siehe Fig. 34). Denn alsdann haben wir links und 
rechts von der Geraden 0C” jedesmal zwei nicht identische Kompo- 
nenten Z+R und D+R. (Die Abrundung bei © deutet auf eine Dis- 
sociation der racemischen Verbindung in der flüssigen Phase hin.) Jetzt 


1) Loe. eit., $. 508. 
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sind die Schmelztemperaturen 7, und 7, ., z.B. von Zund R, verschie- 
den; auch g, und q,,, a, und a, ,, usw. usw. sind verschieden, und es 
kann also sehr gut an jeder Seite zu zwei eutektischen Punkten E, 
und E, kommen, und in gewissen Fällen zu einer Ausscheidung der 
festen Phase ohne Bildung von Mischkristallen, also längs CC’ und AA', 
resp. BB’. Aber bei Abwesenheit eines Racemkörpers ist die Sach- 
lage von Fig. 33a theoretisch unmöglich. 

Ebensowenig können wir uns damit vereinigen!), „dass die Meinung 
von Küster, sowie von Kipping und Pope — nach welcher Misch- 
kristalle von Z+ Din allen Verhältnissen immer bei der nämlichen 
Temperatur schmelzen würden — unbegründet sei.“ Wir halten eben- 
falls, aus schon erörterten Gründen, einen Verlauf wie in Fig 33 [und 
noch weniger mit einem Maximum (siehe Fig. 10 loc. eit.)] für un- 
möglich. 


19. Mischkristalle bei flüssigen Kristallen. 


Wenn flüssige (oder „£liessende“) Mischkristalle nach der Auffassung 
von Lehmann, Schenck, Bakhuis Rooseboom, de Kock u.a. 
als Zwischenstufe zwischen der homogenen flüssigen Phase und den 
festen (Misch)kristallen auftreten, wird die einfachste Sachlage die von 
Figg. 35 oder 35a sein. Auf der Kurve «P,ß (Fig. 35) fängt die iso- 
trope Schmelze an, in flüssige Mischkristalle überzugehen; dieser Über- 
gang ist auf der Kurve «P,ß vollendet, und man befindet sich zwischen 
aP,8 und AEB im Gebiete der flüssigen Mischkristalle, d. h. im Ge- 
biete der anisotropen flüssigen Phase L,. Auf AEB fangen die 
genannten Kristalle an zu erstarren zu festen Misch- oder einfachen 
Kristallen, während unterhalb A’EB’ sich bis 7 = 0 das Gebiet der 
festen Phase ausdehnt. Ibid. in Fig. 35a, wo die „Schmelzkurven“ der 
tlüssigen Kristalle ein Minimum zeigen. 

Bei « und $% liegen also die eigentlichen „Schmelzpunkte*; 
bei A und B die „Übergangspunkte der festen Mischkristalle in die 
flüssigen Kristalle?). 

Nach Schenck?°) wird sehr wahrscheinlich der Verlauf von Fig. 35 


1!) Loe. eit., S. 510. 

%) Diese Bezeichnungsweise ist die von Bakhuis Rooseboom (Die hete- 
rogenen Gleichgewichte I, S. 142—154), während bei der von andern Autoren be- 
folgten Bezeichnung gerade umgekehrt die Punkte « und ? als die Umwandlungs- 
punkte, die Punkte A und B als die Schmelzpunkte angedeutet werden. Siehe 
hierüber das weiter unten Bemerkte. 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 337 (1898). 

19* 
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bei Gemischen von p-Azoxyanisol und p-Azoxyphenetol gefunden!), 
während de Kock?) bei p-Azoxyanisol und p-Methoxyzimtsäure den 
Verlauf von Fig. 35a mit einem Minimum fand?). 


| | 

rAzoxyaniso/ - Methoxy- 

PAkoxyaniso  p-Azoxyphenero! p _ ae “ ev 
a 
A 
A' 

| 

Fig. 35. Fig. 35a. 


Wenn wir uns vergegenwärtigen, dass die anisotrope oder kristal- 
linische flüssige Phase in ihrem physikalischen Verhalten nur wenig 
von der isotropen flüssigen Phase verschieden ist, so dass, wenn die 
Grösse & einen geringen Wert hat, «, zwar etwas grösser als «, aber 
dennoch klein sein wird — so bekommen wir die Einsicht, dass bei 
Gemischen von solchen organischen Körpern, wo der genannte Be- 
einflussungsfaktor «& meist sehr gering ist, nur kontinuierlich ver- 
laufende Kurven «P,ß oder amß auftreten können, und dass Lücken 
in der Mischungsreihe wohl ausgeschlossen sind — vorausgesetzt, dass 
das Gebiet ZL— L, nicht in das Gebiet Z„— F hineingreift (siehe 
weiter unten). 


!, Bestätigt von Fräulein Dr. Ada Prins in ihrer Dissertation, Amsterdam 
1908, S. 105. Zugleich wurde dabei das von Rotinianz und Rotarski gegebene 
Diagramm [Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 38 (1906)] verbessert. Auch erwies sich 
das System p-Azoxyphenetol (A) + Cholesterylpropionat (B) als dazu gehörig (loc. 
at. 887). zu 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 135 (1904). 

®) A. Prins fügte daran die zwei Systeme »9-Methoxyzimtsäure (A) + p-Azoxy- 
phenetol (B) (S. 97) und Cholesterylbenzoat (A) + ibid. (B) hinzu (S. 112). 


—— 


A' 
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In den obigen Beispielen bildet die feste Phase keine Mischkristalle 
(«' relativ sehr gross), so dass AA’ und BB’ längs den beiden Achsen 
fallen, und also jedenfalls ein Eutektikum EX auftritt. Wir würden uns 
jedoch auch sehr gut Fälle denken können — speziell bei organischen 
Stoffen — wo der Übergang L,— F ebenfalls durch zwei kontinuier- 
lich verlaufende Kurven gekennzeichnet ist. (Siehe u. a. Fig. 37 weiter 
unten.) 

Da die Differenz (in physikalischer Hinsicht) zwischen Z und Z, 
meist sehr gering ist, während die zwischen Z, und F' viel grösser ist, 
so wäre es vielleicht sachgemässer, die Punkte « und 3 als Übergangs- 
punkte, die Punkte A und B als Schmelzpunkte zu bezeichnen. Nicht 
nur, dass die Viskosität und die Dichte sehr wenig verändern, wenn 
man von Z zu L, übergeht, sondern auch die Schmelzwärme L—L, 
ist meist sehr gering: z. B. nach Schenck bei p-Azoxyanisol weniger 
als 1-32 Kal., während nach Schenck und Schneider!) die Trans- 
f[ormationswärme F— L. 29-84 Kal. beträgt. 

Bemerkenswert ist die Tatsache, dass bei p-Azoxyanisol die Vis- 
kosität der isotropen Flüssigkeit L grösser ist als bei der anisotropen 
Flüssigkeit Z,. Es wird also in einigen Fällen vielleicht möglich sein 
können, dass der Beeinflussungsfaktor « grösser ausfällt als «,. [Wir 
erinnern daran, dass « (und auch «,) immer kleiner ist als «’ in der 
festen Phase.] 

Ganz analog mit der Bedingung (14b’) beim Übergange L— F 
(siehe Teil I) wird beim Übergange L—L, die Bedingung für das 
Auftreten eines Minimums m "= 35a) sein: 

u en ten, 
I+ra? tra T, 

Ist nun @>e«,, so kann das erste Glied negativ ausfallen, und 
es würde alsdann ein Minimum unmöglich auftreten können. Da in 
Fig. 35a ein Minimum auftritt, so wird in jenem Beispiele notwendig 
«< «, sein, obgleich in den Gemischen eine der Komponenten in 
bezug auf die Viskosität ein abnormes Verhalten zeigt. 

Dagegen lautet die Bedingung für ein Maximum [siehe (14a) in 


Teil ]]: - ei T—T, 


ie Tu Erg, ass "Et 
Ist also «>a«,, so würde in diesem Falle ein Maximum in der 
Kurve «8 vorkommen können?). Es ist dieses jedoch nicht sehr wahr- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 29, 550 (1899). 
?) Hierauf wiesen wir in Teil I schon hin (siehe die Fussnote auf $. 236). 
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scheinlich, es sei denn in Fällen, wo %,—T; einen sehr geringen 
Wert besitzt. 

Da « und «, jedenfalls nur geringe Werte haben, so wird in vielen 
Fällen, was die Kurven «ß betrifft, der in $ 13 behandelte ideale Fall 


(hier «= (0, «, = 0) angenähert verwirklicht sein. Und da weiter 
+ N 1 T e da q3 . . 
wegen der geringen Werte von q. und gz auch -„- und -;- gering sein 
Is 7 
. ( . . e R 
werden, wobei auch -2@ nahezu — 98 sein wird, während —* ? meist 
@ Tz Ze 
keinen grossen Wert besitzt, so werden öfters die Bedingungen für das 
A 
A 
A 
| 
A’ | 
| 
A 
B R RR, p 
Set 
y | 
B 7 A 
Io 
Fig. 36. Fig. 36a. 


Auftreten des Falles von Fig. 21 mit einer gewissen Annäherung er- 
füllt sein, so dass alsdann die beiden Kurven «3 einander sehr nahe 
gelegen sind, und in fast gerader Richtung von « nach ß verlaufen. 
Sogar im Falle von Fig. 35a, wo ein Minimum in der unmittelbaren 
Nähe von ß auftritt, verlaufen die beiden einander fast berührenden 
Kurven nahezu geradlinig von m zu «. 

Es ist dieses die Ursache, dass wohl niemals die Kurven «ß die 
Kurve AEB durchschneiden werden, wenn « und ß beide höher als 
A, resp. B gelegen sind. Die von de Kock entworfenen Figg. 9, 10 
und 11 (loc. eit. S. 154 und 155) werden denn auch sehr wahrschein- 
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lich nieht verwirklicht werden können. (Beispiele sind freilich nicht 
bekannt.) 

Wenn jedoch « niedriger gelegen ist als A (oder 8 niedriger als 
3), d. h. wenn der „Schmelzpunkt“ Z.— L von einer der Komponenten 
niedriger liegt als der Übergangspunkt F— L, dieser Komponente — 
wenn also die flüssigen Kristalle Z, der betreffenden Komponente nur 
bei Temperaturen möglich sind, wo diese Komponente schon längst fest 
veworden ist, so dass mit andern Worten diese Komponente „keine 
flüssigen Kristalle zu bilden vermag“ — so werden die Kurven 
3« entweder den Ast BE oder den Ast AE durchschneiden. In neben- 
stehenden Figg. 36 und 36a ist angenommen, dass z. B. A keine flüs- 
sigen Kristalle bildet, so dass « unterhalb A liegen wird; aber ebenso 
eut kann natürlich auch 3 unterhalb B gelegen sein. 

Von Fig. 36a sind keine Beispiele bekannt. Wenn A viel höher 
liegt als DB, so dass der Teil BE eine nur geringe Ausdehnung hat; 
wenn weiter ß« nicht steil verläuft (relativ grosser Wert von 9, in ß 
beim Übergange L, in L), und wenn schliesslich 8 und B einander 
nicht zu nahe gelegen sind, so wird es vielleicht möglich sein, den Fall 
von Fig. 36a zu realisieren'). 

Vom Falle der Fig. 36 sind mehrere Beispiele bekannt; de Kock 
fand es verwirklicht bei Gemischen von p-Azoxyanisol (B) + Hydrochinon 
(4), wo A höher als B liegt; von p-Methoxyzimtsäure (.B) + Hydro- 
chinon (A), wo B nur wenig höher als A gelegen ist; und von 
p-Azoxyanisol (B) + Benzophenon (A), wo B viel höher liegt als A. 
Weder das Hydrochinon, noch das Benzophenon bilden flüssige Kristalle. 
(Siehe die betreffenden Figuren bei de Kock, loc. eit. S. 138, 145 
und 150.) 

De Kock hat weiter wahrscheinlich bei p-Azoxybenzoesäureäthyl- 
ester + 9-Azobenzoesäureäthylester ein System gefunden, wo die Kurve 
AEB keinen eutektischen Punkt E hat, so dass hier bei der Erstarrung 
L.a— F auch die feste Phase Mischkristalle bildet, und die Erstarrungs- 
kurve AEB einen kontinuierlichen Verlauf zeigt (loc. eit. S. 152—153). 
Schon oben wurde auf diese Möglichkeit hingewiesen. In Fig. 37 sind 
die Verhältnisse einigermassen schematisch dargestellt. Der Punkt 3 


!, Während der Drucklegung dieser Abhandlung ist indessen von A. Prins 
loe. eit. $. 83) ein Beispiel gefunden, nämlich Cholesterylisobutyrat (A) + p-Azoxy- 
phenetol (B), wo B etwas höher liegt als A. Weiter gehört hierzu das von Bogo- 


jawlenski und Winogradow [Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 433 (1907)] unter- 


suchte System p-Azoanisol (A) + p-Azoxyanisol (B), wo A höher liegt als B, und 
von welchem das Diagramm von A. Prins verbessert wurde (S. 66). 
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liegt bei 122.5°%, B bei 114-5°; die Punkte @ und R bei ungefähr 8, 
Azoxy-ester Azo-ester !esp. 22%, Azoester und eben- 
falls bei + 114-5°, nur äusserst 
A wenig unterhalb B. Das Mini- 
mum M liegt bei ungefähr 114° 
(wahrscheinlich rechts von POR). 
Der Schmelzpunkt A des Azo- 
esters, welcher keine flüssigen 
Kristalle bildet, ist bei 143.1 
gelegen. Wegen des relativ nicht 
steilen Verlaufs der Kurve ß« 
würde die Schmelzwärme 9, hier 
abnorm hoch sein. Was beson- 
ders für die Existenz von festen 
Mischkristallen spricht, ist die 
äusserst geringe Ausdehnung des 
Erstarrungsintervalles bei den 
höheren Konzentrationen des 
Fig. 37. Azoesters!). 


Nachsehrift. 

Nachdem der erste Teil der obigen Abhandlung schon abgedruckt 
war, erschien ein Aufsatz von S. Tammann?) über den Wärmeinhalt 
von Zweistoffsystemen, in welchem er auf S. 130 den Satz von Sommer- 
feldt übernimmt, dass die Mischungswärme gegenüber der Schmelzwärme 
vernachlässigt werden kann. 

Nun ist dieses nur insofern richtig, als bei dem obigen Satz die 
realisierbaren Teile der Schmelzkurve berücksichtigt werden. Denn 
wie wir in Teil I gesehen haben, hat bei Systemen, wo die Kompo- 
nenten sich aus der Schmelze in fast ungemischtem Zustande aus- 
scheiden, der Beeinflussungsfaktor «’ in der festen Phase einen sehr 
!) Von A. Prins (loc. eit. S. 56) wurde noch ein Beispiel gefunden in p-Azo- 
phenetol (A) + p-Azoxyphenetol, jedoch ohne Minimum.‘ Die Punkte P, Q@ und R 
liegen jetzt in der Nähe von A. Auch hier war das von Bogojawlensky und 
Winogradow (loe. eit.) gegegebene Schmelzdiagramm unrichtig (siehe A. Prins 
(loe. eit. S. 63—64). 

Wir weisen schliesslich noch auf die von A. Prins in den Figg. 14, 16, 17 
und 36 gegebenen Möglichkeiten hin, sowie auch auf die Fälle mit zwei stabilen 
optisch-anisotropen flüssigen Phasen (S. 33—40). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 129 (1908). 
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hohen Wert, z. B. =5g, (siehe u. a. Fig. 3). Aber da alsdann & einen 
äusserst geringen Wert besitzt, z. B. im Maximum x’„, = 0.000 17, 
resp. 1 — X = 0:0000017 an den beiden Seiten der Komponenten, so 
werden die differentiellen Mischungswärmen, welche durch «'x’?, resp. 
«(1— x) gegeben sind, resp. = 14-5.107°g, und 14-5.10-12g, be- 
tragen, also tatsächlich gegenüber g, völlig vernachlässigbar sein. Wenn 
die Komponenten sich theoretisch vollständig rein aus der Schmelze aus- 
scheiden würden, so wäre «@ = », x’ = (0), aber es würde sich den- 
noch «'x’? dem Werte 0 nähern, wie ich das auf S. 226 von Teil I 
auseinander gesetzt habe. 

Betrachtet man jedoch in diesem Falle die labilen Teile unter- 
halb dem eutektischen Punkte, so wird bei endlichen Werten von x 
die Mischungswärme «’x’? einen bedeutenden Wert erreichen. 

Es ist speziell die Grösse «‘, welche den ganzen Verlauf der 
Schmelzkurve in verschiedenen Fällen beeinflusst; hat diese Grösse einen 
in bezug auf g, oder q, hohen Wert, so bekommt man den Fall von 
fast vollständiger Unmischbarkeit in der festen Phase; hat dieselbe je- 
doch einen relativ niedrigen Wert, so bekommt man den Fall einer 
kontinuierlichen Schmelzkurve 7 = f(x’), wie in Fig. 19 von Teil I. 
Und dazwischen liegen eine Menge von Übergangsfällen (vgl. Fig. 3—19). 

Die Tatsache, dass die Mischungswärme «’x’? in den meisten Fällen 
gegenüber q vernachlässigbar ist, deutet also nicht auf einen geringen 
Wert von «' hin, sondern auf einen geringen Wert von x’, d.h. in den 
Fällen von beschränkter Mischbarkeit. In Fällen von unbeschränkter 
\ischbarkeit ist es hingegen die Grösse «’ selber, welche alsdann einen 
seringen Wert besitzt, wodurch wiederum die Mischungswärme «'x’? 
einen niedrigen Wert bekommt. 
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Über einige neue Beziehungen 
zwischen den verschiedenen Konstanten 
nichtassociierter Flüssigkeiten. 

Von 
Eric Higgins!). 

(Beitrag aus den Havemeyer-Laboratorien der Columbia-Universität.) 


(Eingegangen am 22. 6. 08.) 


Es wurde durch Kistiakowsky?) gezeigt, dass die Beziehung: 
on 
worin: 
M = Molekulargewicht in flüssigem Zustande, 
A —= Kapillarkonstante (Aufstieg in einem Kapillarrohr vom Ein- 
heitsradius) und 

T der absolute Siedepunkt ist, und die Werte von 

K, von 1-04 bis 1-17 schwanken, 
für eine grosse Anzahl von Stoffen gilt. 

Es wurde gezeigt, dass das Tropfengewicht nichtassociierter Flüssig- 
keiten der Oberflächenspannung proportional ist. Wir haben also die 
Gleichungen: 


= = grhd 
und w = vd. 

Es ist klar, dass man durch Substitution von »® für A in der 
Kistiakowskyschen Gleichung eine Konstante erhalten muss, die der 
aus der Kapillaritätskonstanten sich ergebenden ähnlich ist, voraus- 
gesetzt, dass das Volumen das von dem Einheitsmundstück abgegebene 
ist. Da ich nicht ausreichende Daten zur Berechnung der Grösse von 
unter diesen Bedingungen besitze, muss ich das in der vorstehenden 
Arbeit erhaltene Tropfenvolumen benutzen. Dies kann nicht die Kon- 


!) Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 
2) Z. f. Elektroch. 8, 375 (1902) und 12, 513 und 615 (1906). 
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stanz der Beziehung angreifen, sondern wird einfach nur zu einer 
neuen empirischen Konstanten führen: 
vM 
= K. 
Durch Ausrechnen für die extrapolierten Werte der Tropfenvolumina 
erhält man das Folgende: 


Tabelle 1. 

Stoff K 
Benzol 67-4 
Pyridin 67-3 
Chlorbenzol 68-4 
Anilin 67:6 
Chinolin 68-8 


Diese Tabelle zeigt, dass diese Feststellungen sich ebensowohl für 
Tropfenvolumina, wie für den Kapillaraufstieg verwirklichen lassen, trotz 
der Extrapolation im ersten Fall, weil die Tropfenvolumina nicht bis 
hinauf zum Siedepunkt hin gemessen wurden. Es würde für jede spätere 
Benutzung der Tropfenvolumenbestimmung als Methode zur Bestimmung 
von Molekulargewichten vorteilhaft sein, wenn man eine solche Formel, 
wie die obige, als allgemein gültig für Temperaturen auch fern vom 
Siedepunkte erkennen könnte, weil das Molekulargewicht eines nicht- 
assoelierten Stoffes sich dann aus einer einzigen Messung bei einer 
Temperatur berechnen liesse, die keine experimentellen Sonderschwierig- 
keiten macht. Der wahrscheinlichste Weg zu einer solchen Formel ist 
der der „korrespondierenden Zustände“, und er ist auch annähernd der 
richtige, wie die folgenden Ergebnisse es zeigen: 


Tabelle 2. 


Mittlerer 


| Mittlerer spezifischer | 
er.  Thpfenvolumens | Molekularkoeffizient 
Benzol | 13315 0.0104 
Pyridin | 12669 0.0100 
Chlorbenzol | 9605 0.0108 
Chinolin | 8717 0.0103 
Anilin 11175 | 0.0104 
Tetrachlorkohlenstoff 6946 | 0.0107 


0.01043 + 4°, 

Das ist eine bessere Übereinstimmung, als die von Ramsay und 
Schields k nach der Kapillaraufstiegsmethode, und sie leitet sich direkt 
aus Versuchsergebnissen ab, nicht von einer ausgeglichenen Kurve. 
Man wird also wahrscheinlich finden, dass die Formel: 


Mv 
ee K.s.r.-T) 


Tr EEE 


age ja Daran ger 


300 Erie Higgins 


für alle entsprechenden Temperaturen gilt. In derselben bedeuten: 
M == Molekulargewicht, 
v = Tropfenvolumen, 
T = absolute Beobachtungstemperatur, 

Kes.e.-r, = Konstante für den besondern Zustand, d. h. für die 
Differenz zwischen Siedepunkt und Messtemperatur. Wenn wir die 
Gleichung für die früher erhaltenen Versuchswerte ausrechnen, so er- 
halten wir durch Extrapolation die in Tabelle 3 verzeichneten Werte. 


Tabelle 3. 


Werte von K für Temperaturen unter dem Siedepunkt von: 


Stoff | N 
0 | 10 | 0 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 10 
Benzol 6736 7232 | 7763 8321 8925 | 9553 11020010960 — — = 
Pyridin 6727 7178 7640 | 8141 | 8493 | 9213 9808 10430 1110 | 1180 | 1256 
Anilin 6765 7159 7575 | 8007 | 8460 | 8938 | 9437: 9969| 1052 1111| 1173 
Chlorbenzol 68544 7302 | T77T7 8284 | 8807 | 9365 9963 10580) 1124 | 1185 | 1270 
Chinolin u — 8593 9006 9413 | 991410390) 1090 | 1139 | 1198 


6768 7218 | 7689 | 8269 | 8738 | 9296 | 9864| 1046 1094 | 1154 | 1224 


Die Übereinstimmung ist sehr gut, wenn man in Erwägung zieht, 
dass die Werte fast alle extrapolierte Tropfenvolumina sind, einige, wie 
z. B. Anilin und Chinolin, über mehr als 100° hin. Die Abweichungen 
vom Mittelwert sind offenbar keine Funktion des Molekulargewichtes 
oder des Siedepunktes und sind folglich grossenteils Extrapolations- 
fehlern zuzuschreiben. Indessen vermag diese Verallgemeinerung aber 
nur bei vom Siedepunkt nicht zu weit entfernten Temperaturen zu 
gelten, wie durch das Anwachsen der prozentischen Änderung von K 
mit der Entfernung und insbesondere durch die Tatsache bewiesen wird, 
dass bei strenger Gültigkeit der Gleichung in weiter Entfernung über 
dem Siedepunkte die kritischen Temperaturen aller nichtassociierter 
Stoffe in der gleichen Entfernung von ihrem Siedepunkte liegen müssen, 
was den Tatsachen widerspricht. 

In zukünftiger Arbeit mag es erreichbar sein, die Formel so zu 
korrigieren, wie Nernst es für die Troutonsche Regel tat; bis jetzt 
können wir nur eine näherungsweise Genauigkeit erzielen. Es verbleibt 
nun noch, zu zeigen, was sich aus der Formel in ihrem jetzigen Zu- 
stande entnehmen lässt. 

1. Verwendung der Formel zur Molekulargewichtsbestimmung aus 
einer einzigen Tropfenvolumenbestimmung. 

Die für K benutzten Werte sind das Mittel der in Tabelle 3 ge- 
gebenen Zahlen, wobei für Temperaturen unterhalb 60° vom Siedepunkt 
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die Werte von Anilin und’Chinolin weggelassen werden, so dass alle 
Versuchszahlen für X über das gleiche Gebiet hin extrapoliert sind. 
Die Tropfenvolumina sind die direkt erhaltenen, und es wurde 
keinerlei Versuch gemacht, sie gegenseitig zu korrigieren. So sind die 
Werte solche, wie man sie aus einzelnen Bestimmungen erhalten würde. 


Tabelle 4. 
ag | | | Aus Vormahın über Ai 
er Molekular- | Gebiet von 10-600 be- 
Stoff Siedepunkt | 
0 | 1edepu | gewicht | a 
Chlorbenzo] 132 112-4 | 111-8— 112-2 
Pyridin 114-5 | 78-0 | 79:0— 80.0 
Anilin 183-5 | 93-0 | 100-9— 101-0 
Benzol | 80-4 | 79.0 | 79:0— 80.0 


Für mit gewöhnlichen Versuchsfehlern belastete Messungen ist das 
eine für die praktische Arbeit im Laboratorium ausreichende Genauig- 
keit, selbst unter der Annahme, dass die Mittelwerte von Ä genau seien, 
was recht unwahrscheinlich ist. Die Formel hat also in ihrer jetzigen 
Form genügende Genauigkeit zum Gebrauch im organischen Laboratorium. 


Wenn: 
Mv ” 
m Ks.r.-r. 


in der Nähe des Siedepunktes allgemein richtig ist, dann folgt, dass: 


und: _ TKe.r.-r, 
“TEN d. 


Hieraus lässt sich also, wenn das Molekulargewicht eines Stoffes ° 
bekannt ist, durch Benutzung der verschiedenen Werte von K sein 


Kritische | Mittlere kri- 


| ö Temperatur | tische Tem- | Mittlere 

Stoff ar | Siede- | e „2 r | peratur yon: Veinuchs- 
gewicht | punkt | Kor _m | Kap. bis RER 

| | = 766 | Ks. P. 40.) 

$ Chloroform 1194 | 612 | 224 | 2630 | 260+ 
Chlorbenzol 1124 |; 1320 356-5 359-1 ! 360 + 
$Äthylidenchlorid | 989 | 592 | 2567 2560 | 25 
$ Toluol 92.0 ‚ 111-0 320-1 320-6 | 321 + 
Pyridin 90 | 1145 | 34.5 | 3488 | 345+ 
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für die Dichte einführen, können wir die Ramsay und Shieldssche 
Formel folgendermassen schreiben: 
Ks... 7 Fr 9a 
a ) 
und so die kritischen Temperaturen berechnen, wie in Tabelle 5 ge- 
zeigt ist. 
Die Diehteangaben der drei mit $ bezeichneten Stoffe wurden den 
ausgeglichenen Kurven im Beilstein und andern Werken entnommen. 
Die Übereinstimmung ist gut, besonders beim Mittelnehmen über 
eine Reihe von Ä, woraus erhellt, dass der Fehler besonders in ihrer 
unzulänglichen Bestimmung liegt. Es ist ferner interessant, dass Äthyliden- 
chlorid, Toluol und Chloroform korrekte Ergebnisse bei Benutzung des 
in der frühern Arbeit für andere Stoffe als Konstante aufgestellten 
Wertes von kremp., nämlich 2.569 liefern. 
In Gestalt von Formeln werden diese Ergebnisse zu: 


nn (7 — 6)kTemp.; 


1.M= Ei oder: 
vv = TKep-n) 
M 
K > E ”s a 1 Yu 
2. vd er] = kremp.(r— 6) = (vd) (Ks.r..n, 7%. 
„ Keen) 7 ‚[M \% x d \'s 
3. ar a( 7) — kryemp. (t—6) = Kis.r.-1yT (77)' 


M = Molekulargewicht, 
t = Kritische Temperatur, 

Kes.p.-r., = Konstante für die Bedingung beim Siedepunkt, 
T = Grade unterhalb des Siedepunktes. 

Da gezeigt wurde, dass die kritische Temperatur eines Stoffes sich 
aus seinem Siedepunkt, seinem Molekulargewicht und einer Dichte (von 
einer Genauigkeit, wie man sie durch direkte experimentelle Bestimmung 
erhält) zu berechnen ist, so folgt, dass man durch Substitution einer 
solchen abgeleiteten kritischen Konstanten in die Nernstsche!) Modi- 
fikation der van der Waalsschen Gleichung?), unter Verwendung 
des Siedepunktes als spezifischen Zustandes, diese für den kritischen 
Druck auflösen kann’): 


!) Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Göttingen 1906. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. „Bingham“, Juni 1906. 
®, vander Waals: „Die Kontinuität des gasförmigen und flüssigen Zustandes“, 
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log = —= 17T5log = +« (4 _ ı) B _ 7) ; 


c 


Hierbei wird p zur Einheit und 7 zum Siedepunkte des Stoffes, 
während 7, die kritische Temperatur ist. 

Nachdem so x erhalten ist, führt das Einsetzen eines beliebigen 
andern Wertes für 7’ in Nernsts Gleichung zur Auswertung von p 
(dem Dampfdrucke) für jede beliebige Temperatur. 

Sind nun so x (kritischer Druck) und 7‘, bestimmt, so lassen sich 
die Werte „a* und „db“ in der van der Waalsschen Gasgleichung be- 
stimmen: 


1 
8.28 &. 
und da wir nochmals mit den Werten von x und p bekannt sind, so 
können wir die latente Verdampfungswärme nach Nernsts Modifikation 


b= 


der Troutonschen Regel erhalten: { 
= 

A u: p 

— — R-— 2 h-. 

DEN de 2 P2 N 


I 


Zusammenfassend finde ich also für eine Anzahl nichtassociierter 
Flüssigkeiten: 

a. Aus der Kenntnis des Siedepunktes der Flüssigkeit, ihres Mole- 
kulargewichtes und einer Dichte können wir unter Benutzung von 
Tropfenvolumenkonstanten mit guter Annäherung die folgenden Grössen 
bestimmen : 

1. die Oberflächenspannung (in Ausdrücken des Tropfengewichtes); 

2. die kritische Temperatur und Druck, und hieraus 

3. den Dampfdruck für beliebige Temperaturen; 

4. die latente Verdampfungswärme; 

5. die Werte von „a“ und „b“ in der van der Waalsschen 
Gleichung für den besondern Stoff. 

b. Aus einer Tropfengewichtsbestimmung mit Hilfe derselben Kon- 
stanten und einer Kenntnis des Siedepunktes lässt sich das Molekular- 
gewicht eines Stoffes und hieraus die Gesamtheit der unter a. angeführten 
Werte berechnen. 


Ss. 166—167: „Ist der Radius der Attraktion bei allen Körpern gleich gross, so 
muss die Kapillaritätskonstante für die verschiedenen Körper dem kritischen Drucke 
proportional sein,“ 
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Zur Entscheidung der Frage, ob die Gleichung in unmodifizierter 
Form völlig allgemeingültig sind, dafür sind noch nicht ausreichen! 
Daten gesammelt. Auch sind die Werte von K noch nicht mit aus- 
reichender Genauigkeit bestimmt. 

Es ist noch an diesem Gegenstande weiter fortzuarbeiten und an 
den Formeln und Beziehungen, die sich noch von ihm ableiten lassen, 
Das Vorliegende hat mehr die Natur einer vorläufigen Mitteilung, denn 
eines Versuches einer eingehenden Behandlung. 

Mit annähernder Genauigkeit sind die Werte von K: 


Kar) = 660. 
Kıs.r. — 10 = 13. 
Kes.p. 20, = 766. 
Ks.r. — 30) = 824. 
K.r. 0, = 880. 
ktemp.) = 2.569. 


Laboratorium für physikalische Chemie, Mai 1908. 


Über reziproke Salzpaare I. 


A. Im Schmelzfluss treten als Bodenkörper nur die vier 
Salze als solche auf. 


B. Im Schmelzfluss treten als Bodenkörper nur zwei ver- 
schiedene Arten isomorpher Salze auf. 

Von 

Ernst Jänecke. 

(Mit 16 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 5. 6. 08.) 


Reziproke Salzpaare sind mehrfach Gegenstand wissenschaftlicher 
Untersuchungen gewesen, insbesondere ihre wässerigen Lösungen. Be- 
sonders eingehend hat sich Meyerhoffer!) mit ihnen beschäftigt. In 
bezug auf die wässerigen Lösungen sind die allgemeinen Gesichtspunkte 
ziemlich vollständig erörtert, nur die isomorphen Mischungen müssten 
noch einer eingehenden Behandlung unterzogen werden. Was jedoch 
die Schmelzen reziproker Salze angeht, so fehlt es bis jetzt an einer 
vollständigen theoretischen Grundlage. Für den in der Überschrift 
unter A. benannten Fall sind die meisten Tatsachen von Meyerhoffer 
aufgefunden. Da derselbe jedoch zur Darstellung seiner verschiedenen 
Resultate eine unbestimmte Temperaturfunktion /(f) benutzt, welche 
in ihrer Abhängigkeit zur Temperatur graphisch dargestellt wird, so 
fehlt seinen Untersuchungen wegen der Unbestimmtheit dieser Funk- 
tion die Anschaulichkeit. Leider ist auch das herangezogene Beispiel 
NaCl—KBr, bzw. NaBr—KCl im Gegensatz zu der gemachten Vor- 
aussetzung ein solches, in welchem sich vermutlich im ganzen System 
eine lückenlose Reihe von Mischkristallen aus dem Schmelztluss aus- 
scheidet. Die von Meyerhoffer angegebenen Daten sind daher so 
zu ändern, dass an Stelle der vier Salze NaCl (1), KBr (2), NaBr (3), 
KO1(4) Salze zu setzen sind, die vielleicht am einfachsten M’R’ (1), 
M"R” (2), M’R’ (3), M”R’(4) zu nennen sind. Bei diesen ist dann 
die Voraussetzung, keine Mischkristalle zu bilden, als zutreffend zu 
erachten. Im folgenden soll nun gezeigt werden, wie sich unter Zu- 


'!) Wiener Akad. Berichte 104, 840 (1895). — Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 
453 (1899); 31. 370 (1900); 38, 307 (1901). 
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grundelegung einer früher besonders empfohlenen Darstellungsform ') 
derartige Schmelzen verhalten. Die von Meyerhoffer gefundenen Re- 
sultate finden sich unter A. wieder, während das unter B. erörterte Ver- 
halten bisher noch nicht Gegenstand einer Untersuchung war. Ein zu B. 
gehörender Fall ist dann in der folgenden Abhandlung wiedergegeben. 

Was die theoretischen Resultate angeht, so ähneln dieselben viel- 
fach denen, welche bei der Untersuchung ternärer Mischungen erhalten 
worden sind. Dieses liegt besonders daran, dass beide Systeme phasen- 
theoretisch solche mit drei unabhängigen Bestandteilen sind. 
Die Zusammengehörigkeit der vier Salze durch die Gleichung M'’R’- 
M”’R”= M’R”+ M”R’ bedingt jedoch anderseits manche interessante 
Verschiedenheit der Schmelzen reziproker Salzpaare gegenüber denen 
ternärer Mischungen. Um nicht zu weitläufig zu werden, sind vorläufig 
nur die beiden angeführten Fälle erörtert, der zweite auch nur in 
seinen wesentlichsten Teilen. Ausserdem ist immer die Annahme ge- 
macht, dass nur eine Flüssigkeitsschicht auftreten kann. 

Sehr interessant wäre auch die Untersuchung der Schmelzverhält- 
nisse, wenn sämtliche vier Salze lückenlos isomorphe Mischungen er- 
geben, was, wie erwähnt, für NaC!—KBr, bzw. KOI—NaBr wahr- 
scheinlich ist. Die grosse Anzahl theoretisch möglicher Fälle dieser 
Art ist bei Benutzung der Arbeiten Schreinemakers?) über ternäre 
Schmelzen leicht zu übersehen. In vielen Fällen genügt ein einfaches 
Zerlegen des Systems reziproker Salzpaare in zwei Systeme ternärer 
Mischungen, und zwar in allen den Fällen, in welchen jedes der beiden 
reziproken Salzpaare für sich kein Maximum oder Minimum in den 
Schmelzpunkten ihrer Mischungen zeigt. 


A. Die Schmelzen reziproker Salzpaare bei Abwesenheit 
isomorpher Mischungen und Doppelsalze. 

Wenn sämtliche geschmolzenen Mischungen, die sich aus den vier 
Salzen eines reziproken Salzpaares herstellen lassen, beim Abkühlen nur 
diese reinen Salze zur Ausscheidung bringen, so lassen sich zwei ver- 
schiedene Gruppen unterscheiden. Unter dieser Annahme besitzt man 
zwei flüssige Mischungen, welche gleichzeitig drei Salze als Bodenkörper 
enthalten. Nach der Zusammensetzung dieser Mischungen unterscheidet 
man zwei Gruppen. Die erste Gruppe umfasst diejenigen reziproken Salz- 
paare, bei denen diese beiden Mischungen sich ihrer Zusammensetzung 
nach aus den drei Bodenkörpern herstellen lassen, und die zweite die rezi- 


1) Jänecke, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 132—157 (1906). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 513—550 (1905). 
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proken Salzpaare, bei denen dieses nur für eine dieser beiden Mischungen 
möglich ist. Im erstern Falle sind die beiden Schmelzen an.den drei Salzen 
kongruent gesättigt, im zweiten ist eine derselben inkongruent gesättigt. 
Die Figg. la, 1b und 2a, 2b, 2c, 2d geben schematisch ein Bild für 
die Lage der verschiedenen wichtigsten Mischungen in dem Quadrate. 

Sind I, II, IH, IV die Salze M’R”, M"R”, M”’R', M’R', so sind 
IL. IV und I, III die reziproken Salzpaare M’R”, MR’ und M’R”,M"R', 
wobei die Gleichung besteht: M’"R’+ MR = MR’+M”’R. In den 
Figuren stellen die Quadratseiten rechts und links Mischungen mit glei- 
chem positiven Ion M” oder M’ dar, die Quadratseiten oben und unten 
solche mit gleichem negativen Ion R’ oder R”. Unter Benutzung der 
Formel (1—z)M’xM”’(1—y)R'yR” lässt sich bei Änderung von x 
und y zwischen den Werten Null und Eins der ganze Flächenraum des 
Quadrates bestreichen, wenn von der linken untern Ecke als Koordinaten- 
anfangspunkt die Werte von x und y als Abszissen und Ordinaten nach 
rechts und oben abgetragen werden. Eine jede durch diese Formel für 
bestimmte Werte von x und y dargestellte Mischung kann auch als Mi- 
schung dreier Salze dargestellt werden. Die Wahl der zugehörigen drei 
Salze hängt von der Lage der Mischung im Quadrat ab, indem sie von 
den drei Punkten umschlossen werden muss, welche die drei Salze 
in den Ecken des Quadrates darstellen. Liegt die Mischung z. B. in dem 
untersten rechtwinkligen Dreieck AIV III, welches die Diagonalen mit 
der Grundfläche des Quadrates bilden, so sind I, III, IV oder II, III, IV 
die Salze, aus denen sich die Mischung herstellen lässt. Die Mischung 
entspricht dann den beiden Formeln: 

a. yMR’«M"R(l—ze—y)MR 

odr:  p, yM"’R"@— y)M"R(A—x)M'R. 

Aus diesen geht auch die Bedingung für die Lage hervor. Da die 
Mengen der einzelnen Salze natürlich positive Zahlen sind, so muss 
nach a 1>.-+ y und nach b. 2 > y sein, d.h. die Summe von Abszisse 
und Ordinate ist kleiner als die Quadratseite (Gleichung a) und die Or- 
dinate ist kleiner als die Abszisse (Gleichung b). Dieses ist aber gerade 
die angenommene Bedingung für die Lage der Mischung im untersten 
vechtwinkligen Dreieck. 

Reziproke Salzpaare sind phasentheoretisch Systeme mit drei unab- 
hängigen Bestandteilen. Sie lassen sich aus vier Salzen aufbauen, von 
denen stets eines bei jeder Mischung infolge der Gleichung M'R’+ M”R’ 
—= MR’+M”R' eliminiert werden kann. 

Ausser den invarianten Systemen auf den Grenzflächen gibt 


es im Innern des Quadrates zwei verschiedene stabile invariante 
20* 
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Gleichgewichte, gebildet aus drei festen Salzen, Schmelze und Dampf. 
Von den vier Salzen I, II, III, IV kann man zwar vier Triaden bilden, 
nämlich a. I, H, III, b. I, H, IV, e. I, II, IV und a. II, III, IV. Doch 
können von diesen nur zwei ausgewählt werden, welche stabile Gleich- 
vewichte mit Schmelze und Dampf darstellen. Dieses ist leicht einzu- 
sehen, wenn man bei der Betrachtung von den bivarianten Gleichgewichten 
ausgeht, welche aus je einem Salze als Bodenkörper, Schmelze und 
Dampf bestehen. Als System dreier Phasen bei drei unabhängigen Be- 
standteilen ist das Gleichgewicht bivariant. Führt man daher die Zusam- 
mensetzung der flüssigen Phase als Variable ein, so wird das Gebiet dieses 
bivarianten Systems für ein jedes der vier Salze als Bodenkörper durch 
eine Fläche dargestellt. Diese Flächen gehen naturgemäss von den vier 
Ecken aus und treffen sich in Linien, welche von den Punkten invari- 
anten Gleichgewichts (eutektischen) auf den vier Seiten ausgehen. Die Zu- 
sammensetzung der beiden vorgenannten stabilen invarianten Schmelzen 
mit drei Salzen als Bodenkörper wird dargestellt durch die Berührungs- 
punkte dieser Flächen im Innern des Quadrates. Hieraus folgt, dass immer 
nur zwei von den obengenannten vier Triaden zu wählen sind, und zwar 
a,c. oder b.,d. Die Wahl zweier anderer würde dazu führen, dass die 
Begrenzungslinien der vier Gleichgewichtsgebiete aller Salze mit einer 
Schmelze in einem Punkte zusammenliefen. Man hätte also vier feste 
Phasen neben Schmelze und Dampf miteinander im Gleichgewicht, 
was der Phasenregel widerspricht. Die beiden möglichen Triaden sind 
I, 1, TII—I, IV, III oder II, I, IV—II, III, IV, so dass also im erstern 
Falle das reziproke Salzpaar I, III, im zweiten II, IV in diesen beiden 
Mischungen gleichzeitig als Bodenkörper vorkommt, und die Gleichge- 
wichtsgebiete im Quadrat mit diesen beiden Salzen als Bodenkörper 
einander berühren. Dasjenige von den beiden reziproken Salzpaaren I, III 
und II,IV, welches für einen besondern Fall mit je einem der beiden 
andern Salze die beiden erörterten invarianten Gleichgewichte bilden 
kann, nennt man das stabile Salzpaar. In den folgenden Figuren ist stets 
angenommen, dass II, IV, also M"R’—M’R', das stabile Salzpaar ist. 

Die Zusammensetzung der beiden Schmelzen, welche mit den drei 
festen Salzen III, IV und II, III, IV als Bodenkörper im Gleichgewicht 
sind, wird durch zwei Punkte P, und P, wiedergegeben. Diese beiden 
Punkte können nun auf beiden Seiten der Diagonale II, IV oder nur 
auf einer liegen. Es ergeben sich dann die beiden Gruppen 1 und 2, 
welche sich weiter unterscheiden durch die Lage von P, und P, in 
(len vier rechtwinkligen Dreiecken, gebildet aus den beiden Diagonalen 
und den vier Seitenflächen. Die erste Gruppe zerlegt sich in die ver- 
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schiedenen Arten la und 1b (Fig. 1). Die zweite zerfällt in vier ver- 
schiedene Arten 2a, 2b, 2c, 2d (Fig. 2), wobei neben der Lage von P 
und P, zueinander auch der Punkt,'in welchem die Verbindungslinie P, 
mit dem eutektischen Punkte III, IV die Diagonale I, III (7) schneidet, 
bestimmend ist. Die von P, und P, ausgehenden geraden Linien sind in 
Wirklichkeit Kurven, die Betrachtungsweise wird dadurch nicht geändert. 

I. Die Punkte P, und P, liegen zu beiden Seiten der Diago- 
nale Il, IV. Es gibt zwei konkruente Schmelzen mit drei Bodenkörpern. 

Durch die Diagonale II, IV wird, wie die Figg. 1 zeigen, das 
Quadrat iu zwei Dreiecke zerlegt. Jedes verhält sich jetzt in bezug 
auf die in den Ecken liegenden drei Salze wie ein Dreistoffsystem mit 
diesen als unabhängige Bestandteile. Es bilden sich in jedem Dreieck 
drei Gebiete heraus als Ausscheidungsgebiete der verschiedenen Salze beim 
Abkühlen der vollständig flüssigen Mischungen. Die Mischungen, welche 
gleiche Temperaturen der ersten Ausscheidung eines Salzes besitzen, 
lassen sich zu Kurven vereinigen. Diese Isothermen liegen derart, dass 
in einem räumlichen Diagramm mit dem Quadrat als Basis und der 
Temperatur als Ordinate die Eckpunkte des so entstehenden vierseitigen 
Prismas Gipfel darstellen, von denen aus nach allen Seiten die Tempe- 
ratur abfällt, so dass die Punkte ?, und P, die tiefsten Lagen be- 
sitzen. Besonders zu beachten ist noch Punkt B im Schnittpunkt P,P, 
mit der Diagonale IL IV. 

Da sich in B aus der Schmelze die beiden Salze II, IV des stabilen 
Salzpaares gemeinschaftlich ausscheiden, die Mischung sich ihrer Lage 
nach aber auch aus ihnen herstellen lässt, so erstarrt eine Schmelze 
B beim Abkühlen vollständig zu einer Mischung von II und IV. B ist 
also vollständig den eutektischen Mischungen zweier gleichioniger Salze 
III, III, UI IV, IV I an die Seite zu stellen. Für die Kurve P’BP’ 
besitzt B ein Maximum der ersten Ausscheidungstemperatur. Der Ver- 
lauf der Abkühlung irgend welcher Mischungen ist also jetzt einfach 
der, dass auf die Ausscheidung eines Salzes die gemeinsame Ausschei- 
dung zweier folgt, und dass sich hieran dis Ausscheidung von drei 
Salzen anschliesst. Alle Schmelzen zu beiden Seiten von II, IV erstarren 
vollständig in P, oder P,, je nach ihrer Lage im Quadrat. 

Von Interesse ist es, die Schmelzverhältnisse der Mischungen der 
beiden reziproken Salze II IV und I III für sich zu verfolgen (Fig. 3). 
Die verschiedenen Mischungen II IV geben für Figg. 1a und 1b dasselbe 
Erstarrungsdiagramm (Fig. 3a). Die Mischung B ist einfach das Eutek- 
tikum der beiden Salze. Verschieden verhalten sich dagegen Mischungen 
der Salze I III bei der durch die Figg. la und 1b angegebenen Lage von 
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P, und P,. Fig. 3b gibt das Verhalten für die Lage in Fig. la an. Die 
erste Ausscheidung gibt der Linienzug l ODAEF Ill an. Die Mischung 
A besitzt ebenso wie I und III nur einen zweiten Haltepunkt (b) beim 
Krstarren. Ihre Temperatur der ersten Ausscheidung (A) braucht kein 
Maximum im Verhältnis zu den Temperaturen benachbarter Mischungen 
(Maximum E) der angegebenen Art zu sein, wie dieses für D in be- 
zug auf die Kurve P,BP, (Fig. 1) der Fall ist. Die zuerst ausgeschie- 
denen Salze sind für IC das Salz I, für ODAEF das Salz IV und für 
FIlI das Salz IIL. Mischungen I € bringen bei gleicher Temperatur 
(C) als zweite Ausscheidung Salz IV gemeinschaftlich mit I, wodurch 
eine Änderung der Zusammensetzung in Richtung P, und dann voll- 
ständiges Erstarren erfolgt. Mischungen CD bringen als zweite Aus- 
scheidung auf CP, bei Temperaturen Op, ebenfalls das Salz IV als zweite 
Ausscheidung um gleichfalls in P, vollständig zu erstarren. Mischungen 
DA bringen Salz II auf BP, bei 
Temperaturen bp, als zweite Aus- 
scheidung gemeinschaftlich mit IV. 
Dieselben erstarren ebenfalls in P, 
vollständig. In ähnlicher Weise 
vollzieht sich das Erstarren von 
Mischungen AEFIU, wie es 
Fig. 3b anzeigt. 

Fig. 3c gibt das Schmelzdia- 
gramm von I ll, bei der Lage 
von P,P,, wie es Fig. 1b anzeigt. 


a 


P4 
IP 


Fig. 3a. 


Fig. 3b. 


Es scheiden sich jetzt bei verschiedenen Mischungen je eines der vier 
Salze zuerst aus. Die weitere Art der Ausscheidung ist aus der Figur 
leicht zu erkennen. 
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Man hat also für la ein Maximum (E, Fig. 3b) und für 1b zwei 
Maxima der ersten Ausscheidungstemperatur, wobei die beiden stabilen 
Salze die ersten Bodenkörper beim Abkühlen geschmolzener Mischungen 
der beiden instabilen Salze sind. 

Für die Untersuchung der Schmelzerscheinungen erhält man also 
in diesen beiden Fällen wertvolle Resultate, wenn man die Mischungen 
der reziproken Salze für sich untersucht. 

ll. Die Punkte P, und P, liegen auf einer Seite der Diago- 
nale II, IV. Es gibt eine kongruente und eine inkongruente Schmelze 
mit drei Bodenkörpern. 

Liegen P, und P, derart, wie es die Figur 2 zeigt, so stellt P, 
eine inkongruent gesättigte Schmelze dar. Sie ist im Gleichgewicht 
mit den festen Salzen II, III, IV lässt sich ihrer Zusammensetzung nach 
jedoch nicht aus diesen herstellen, weil P, ausserhalb des Dreieckes 
II 11I IV liegt. Das Verhalten von Schmelzen ist nun verschieden 
für solche, welche sich im Innern des schraffierten Gebietes IV P, II oder 
zu beiden Seiten desselben befinden. Die einzelnen Ausscheidungsgebiete 
der vier Salze als solche sind wiederum vier unregelmässige Vierecke, 
welche die in Fig. 2 angegebenen verschiedenen Lagen haben können. 

Das Erstarren von Mischungen, die in dem Viereck I II P, IV 
liegen, ist dem frühern ganz analog. Der ersten Ausscheidung eines 
Salzes folgt die gemeinschaftliche zweier Salze und diesem vollständiges 
Erstarren in P,.. Das Erstarren von Schmelzen im Dreieck II III IV 
ist derart, dass auf.die Ausscheidung eines festen Salzes die gemein- 
schaftliche Ausscheidung von zwei Salzen folgt (IT + IV oder II 
+ ID). Die Schmelze selbst bewegt sich hierdurch in ihrer Zusammen- 
setzung dem Punkte P, zu, kommt also ausserhalb des Dreieckes II, 
III IV zu liegen. Ist P, erreicht, so hat man mit der Schmelze dieser 
Zusammensetzung zwei Salze II und III oder III und IV im Gleich- 
gewicht. Bei weiterer Wärmeentziehung findet die Ausscheidung des 
dritten Salzes statt, jedoch so, dass die Schmelze, welche mit den 
Salzen in Berührung ist, zwar infolge der Ausscheidung geringer wird, 
aber ihre Zusammensetzung nicht ändert. Dieses ist nur dadurch mög- 
lich, dass von dem Salze III eine gewisse Menge sich im Sinne der fol- 
genden qualitativen Gleichung umsetzt III + Schmelze P, = II + IV. 
Dieses setzt sich so lange fort, bis die ganze Menge der ursprünglich 
vorhandenen Schmelze P, verschwunden ist, und die Mischung aus den 
drei Salzen Il, III, IV besteht. Wie die obige Gleichung quantitativ 
lautet, hängt von der speziellen Lage von P, ab. Die Mischung sei 
nach der Formel (1 — x) M’z=M”(1— y) R'yR” zusammengesetzt, wo- 
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hei die Bedingung für die Lage oberhalb der Diagonale IL, IV y>x 
ist. Die vorige Gleichung: 


III + Schmelze P, = II+ IV, 


welche besagen soll, dass gewisse, noch näher festzulegende Mengen 
‚dieser vier Bestandteile sich umsetzen, wird jetzt quantitativ zu: 
(y—a) M"R+(1—a)MxM”(1— y)RyR” 
—= (l—n)MR+yM”R”. 

Die Mengen der einzelnen Bestandteile links und rechts sind die- 
selben. Der Erstarrungsvorgang von Schmelzen im Dreieck II III IV 
ist also auch, von Mischungen auf den Grenzlinien abgesehen, durch eine 
zweimalige Verzögerung und ein Halten bei der Temperatur von P, charak- 
terisiert. Der Unterschied in dem letzten Halten gegenüber dem früher er- 
örterten besteht darin, dass jetzt eine Umwandlung eines festen Körpers 
sich vollzieht, während früher ein eutektisches Erstarren vor sich ging. 

Von besonderm Interesse ist zuletzt das Erstarren von Mischungen 
in dem schraffierten Gebiete: Auf die erste Ausscheidung eines Salzes 
folgt die gemeinschaftliche zweier Salze (III, IV oder III, II), bis die 
Schmelze die Zusammensetzung P, hat. Alsdann findet bei feststehen- 
der Temperatur die Umsetzung des sämtlichen, bisher ausgeschiedenen 
Salzes III statt, da die Menge der vorhandenen Schmelze grösser ist, 
als die zur vollständigen Umsetzung mit Salz III nach voriger Gleichung 
erforderliche Menge hiervon. Ist alles Salz III verschwunden, so än- 
dert sich jetzt unter weiterer gemeinsamer Ausscheidung von II und 
IV die Schmelze in Richtung P,, um alsdann als ternäres Eutektikum 
zu erstarren. Die erstarrenden Schmelzen in diesem Gebiete zeigen 
demnach zweifache Verzögerung und zweifaches Halten in ihren Ab- 
kühlungskurven. Die Erscheinung selbst ist in einem speziellen Falle 
bisher noch nicht beobachtet. 

Die Erstarrungsvorgänge selbst sind damit eigentlich schon voll- 
ständig erklärt, doch sollen noch die Diagramme wiedergegeben werden, 
welche sich auf die speziellen Mischungen von II IV und I III be- 
ziehen. 

Das einfachere Verhalten zeigen wieder die Mischungen des sta- 
bilen Salzpaares II IV. Es bilden sich die beiden Figg. 4a und 4b 
heraus. Charakteristisch ist jetzt, dass die Mischung A zwei Verzö- 
gerungen und ein Halten zeigt im Gegensatz zu den frühern, wo P, 
eine kongruente Schmelze darstellte. Die Figuren sind aus dem Vor- 
hergehenden ohne weiteres verständlich, zu bemerken ist, dass also auch 
sämtliche Mischungen des stabilen Salzpaares auch dann eine gleiche 
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Temperatur (P,) des vollständigen Erstarrens besitzen, wenn 
eine ternäre, inkongruente Schmelze P, vorhanden ist. 


v 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


Fig. dc. Fig. dd. 

Komplizierter ist das Verhalten für das instabile Salzpaar I II. 
Das Erstarrungsdiagramm ist für die vier Fälle von Fig. 2 verschieden 
und durch die Figg. 5 ausgedrückt. Sämtliche vier Figuren sind da- 
durch ausgezeichnet, dass sich zwischen der Mittellinie und der ge- 
strichelten Linie ein Gebiet befindet, in welchem sich Schmelzen mit 
vier besondern Punkten der Abkühlungskurve befinden. Die einzelnen 
Diagramme ergeben sich ohne weiteres aus der Fig.2. Alle Mischungen 
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links von der Mittellinie erstarren zu I+II+IV, und die rechts hier- 
von bestehen nach dem Erstarren aus IT + III + IV. 

Hiermit sind die Schmelzverhältnisse von reziproken Salzpaaren, 
bei denen keine Doppelsalzbildung vorhanden ist, und die auch keine 
isomorphen Mischungen eingehen, vollständig erledigt, soweit sie sich 
auf stabile Vorgänge beziehen. Die labilen Zustände können dargestellt 
werden, wenn man in dem räumlichen Temperaturdiagramm die auf die 
vier Salze bezogenen Flächen über die Schnittpunkte ?, und P, hinaus 
nach tiefern Temperaturen hin fortsetzt. Man erhielte auf diese Weise 
Schnittpunkte, die sich auf die zwei Flächen I II III und I III IV 
beziehen und labile Zustände darstellen. Zu den beiden Punkten P, 
und P, kämen noch zwei andere hinzu, die ein ganz ähnliches Ver- 
halten zeigten. Sie haben jedoch als labile Schmelzen nicht die Be- 
deutung der stabilen, und es soll daher hier nicht weiter darauf einge- 
sangen werden. 


B. Die Schmelzen reziproker Salzpaare, wenn sich nur zwei 
Arten isomorpher Mischungen bilden können. 
Vorstehender besonderer Fall dürfte verhältnismässig häufig auf- 
treten. Derselbe soll nicht in seinen sämtlichen speziellen Möglichkeiten 


untersucht werden, sondern soll auf drei Fälle beschränkt werden. 

Wenn in den Schmelzen eines reziproken Salzpaares nur zwei 
Arten isomorpher Mischungen als Bodenkörper auftreten, so bedeutet 
dieses, dass von den vier Salzen M’R”, M"R”, M"R’, M’R’ entweder 
die Paare mit gleichem positiven Ion oder die mit gleichem negativen 
Ion für sich isomorphe Mischungen eingehen. Also entweder bilden 
M'R” mit M’R” und M"’R' mit M’R' eine lückenlose Reihe Misch- 
kristalle oder M’R” mit M’R’ und M”R” mit M”R’. In folgendem 
soll die Annahme gemacht werden, dass die Salze mit negativem, ge- 
meinschaftlichem Ion untereinander Mischkristalle bilden. Die Über- 
tragung auf das andere System ist alsdann sehr einfach. Sind also die 
Mischkristalle von (M’, M”) R” und (M’, M”) R’ die beiden in dem 
System auftretenden festen Phasen, so bilden die Salzpaare M’R”, M’R’ 
und M”R”, M”R’ ein eutektisches Gemenge E und F' miteinander. 

In dem System reziproker Salzpaare mit zwei festen Phasen gibt es im 
ganzen höchstens vier verschiedene Phasen, demnach kein invariantes 
Gleichgewicht der frühern Art. Ist die Anzahl der Phasen vier — zwei feste, 
eine flüssige, eine gasförmige —, so ist univariantes Gleichgewicht vor- 
handen. Man besitzt eine Freiheit. Wählt man als Variable dieses Gleichge- 
wichtes die Temperatur, so muss sie sich von der Temperatur des einen 
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eutektischen Gleichgewichtes E bis zu der des andern F erstrecken, 
da diese auch zwei feste Phasen mit Schmelze und Dampf im Gleich- 
gewicht enthalten. Ist für dieses invariante Gleichgewicht die Tempe- 
ratur festgelegt, so sind es damit auch die Zusammensetzungen der Phasen. 
Wenn man die Zusammensetzung der flüssigen Phase betrachtet, so 
muss diese bei verschiedenen Temperaturen sich von dem einen eutekti- 
aa" schen Punkte zum andern er- 
A strecken. Man erhält also ge- 
wissermassen eine eutektische 
Kurve EF im Innern des Qua- 
drates. In bezug auf die Tempe- 
ratur dieser Kurve sollen jetzt die 
drei Fälle untersucht werden: 
B > 1. es ist weder ein Maxi- 
N mum, noch ein Minimum der 
Temperatur vorhanden, 2. die 
pr Kurve besitzt ein Temperatur- 
maximum, 3. die Kurve besitzt 

ein Temperaturminimun. 


Mol % 
R-—R" 


1. Die Kurve EF 
besitzt kein Temperaturmaxi- 
mum und -minimum. 

In Fig. 6, mit der Tempe- 
ratur als Ordinate, zeigt die 
Kurve EF dieselbe Richtung 
wie die Schmelzkurven AP und 

Fig. 6. CD für die beiden isomorphen 
Mischungen (M’, M”)R” und (M’, M”)R’. Die Fig. 7 zeigt besonders 
auch die Lage von EF in dem Quadrate. In Fig.8 sind für einige Tem- 
peraturen Dreiecke (a,a;,a-, b,b,b, usw.) gezeichnet, welche die Misch- 
kristalle auf AB und Ü’D bei diesen Temperaturen angeben, die im Gleich- 
gewicht sind mit den Schmelzen auf EF. Die Dreiecke gehen auf den 
Grenzlinien in die Geraden AEF und BFD über. Auf die Fig. 6 
übertragen, erhält man für diese Dreiecke gerade Linien und kann 
durch Verbindung der Punkte alsdann durch die drei Kurven Ka, ... F, 
Ea, ... F, Ea,...F in diesem Diagramm stets die Zusammensetzung 
der Mischkristalle angeben, welche bei einer bestimmten Temperatur 
mit der zugehörigen Schmelze im Gleichgewicht ist. Für die Schmelze 
ist durch diese Fig. 6 ihr Gehalt an M’ und M”, dagegen nicht an KR 
und R” festgelegt, derselbe ist erst aus dem Quadrate zu ersehen. 


Zemperatur 
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Es sollen jetzt die Erstarrungsvorgänge betrachtet werden. Beim 
Auftreten von Mischkristallen in diesen Systemen sind zwei Arten der 
Erstarrung zu unter- 
scheiden. Bei der ersten 
Art stellt sich stes voll- 
ständiges Gleichgewicht 
her. Es bilden sich 
die Mischkristalle, wel- 
che bei der jeweilig 
herrschenden Tempera- 
tur mit der Schmelze 
im Gleichgewichte sind. 
Ein solches Erstarren 
findet statt, wenn eine 
sehr langsame Abküh- 
lung vor sich geht, und 
die Mischung während 
der Ausscheidung gut 
gerührt wird. Die zweite 
Art des Erstarrens ist 
derart, dassdieSchmelze, 
unbekümmert um schon 
vorhandene Ausschei- 
dung, erstarrt. In die- 
sem Falle sind die an- 
fangs ausgeschiedenen 
Kristalle von später sich 
ausscheidender anderer 
Zusammensetzung über- 
krustet. Die Schmelze 
setzt sich also nicht mit 
schon ausgeschiedenen 
Kristallen ins Gleich- 
gewicht. Ein derartiges 
Erstarren findet beson- N \ 
ders bei schneller Ab- un EN 
kühlung statt. Die wirk- IR 
lichen Vorgänge liegen Fig. 8. 
wohl immer zwischen diesen beiden äussersten Fällen und nähern sich 
je nach der Versuchsanordnung dem einen oder andern. 
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In dem vorliegenden Falle ist die Erstarrung der verschiedenen 
Mischungen derart, dass, abgesehen von Mischungen auf EF, zuerst ein: 
Art Mischkristall zur Ausscheidung kommt, wodurch die Schmelze sich 
ändert und schliesslich zu einer solchen auf EF wird. Hier findet 
gleichzeitige Ausscheidung zweier Arten Mischkristalle statt. Es sollen 
nun zuerst die Erstarrungsvorgänge betrachtet werden, bis die Schmelze 
einen Punkt von EF erreicht, und dann die der Mischungen auf EF 
Bei beiden soll zuerst die vorher erörterte Erstarrung zweiter und dann 
die erster Art erörtert werden. 

In Fig.7 sind verschiedene Isothermen, Kurven gleicher Temperatur 
der ersten Ausscheidung, gezeichnet: e,azd,, Q, 63 fa, @}dya,, byesfsb, usw. 
Durch die auf diesen stossenden Pfeile, welche alle auf der Geraden AB. 
bzw. CD endigen, ist der Zusammenhang der Schmelze mit dem Misch- 
kristall, mit welchem sie bei dieser Temperatur im Gleichgewicht ist, an- 
angezeigt. Die schraffierten Gebiete entsprechen den Dreiecken der Fig. 8. 
Um die sämtlichen Temperaturen zu umfassen, müsste man eine unend- 
lich grosse Anzahl derartiger Isothermen zeichnen. Wird nun eine grössere 
Menge vollständig geschmolzener Mischung abgekühlt, so findet die erste 
Ausscheidung bei derjenigen Temperatur statt, welche zu der Isotherme 
gehört, die durch den Punkt geht, der diese Mischung graphisch dar- 
stellt. Die Zusammensetzung des ausgeschiedenen Mischkristalles liegt 
auf AB, bzw. CD in Richtung des zugehörigen Pfeiles. Durch die 
Ausscheidung ändert sich die Zusammensetzung etwas in Richtung des 
Pfeiles, indem die Temperatur ebenfalls sinkt. Die Mischung kommt 
also auf eine andere Isotherme zu liegen. Unter der gemachten An- 
nahme, dass die vorhandenen Ausscheidungen in einer Schmelze auf 
die weitere Erstarrung derselben ohne Einfluss sein sollen, findet bei 
weiterm Abkühlen jetzt eine Ausscheidung statt, wie es durch den zu- 
gehörigen Pfeil der jetzt in Betracht kommenden Isotherme angezeigt wird. 
Hierdurch findet wieder eine Änderung der Schmelze statt und so fort. 
Die Kristallisationsbahn, welche durchlaufen wird, erhält man aus den 
angegebenen Pfeilen, indem man die Zahl der Isothermen immer mehr 
vergrössert. Auf diese Weise sind die Kurven von Fig. S konstruiert. 
Sie gehen sämtlich von B, bzw. D aus und endigen in Punkten auf 
EF. Hier bilden sie (in a, b, c, d,) Tangenten an die zugehörigen 
Seiten der Dreiecke. Diese Kristallisationsbahnen sind also zwei von 4 
und B ausgehende Kurvenscharen, welche das ganze Gebiet des Quadrates 
überdecken. Sie bringen also die Erstarrung zweiter Art zum Ausdruck. 

Wesentlich anders ist der Verlauf der Kristallisationsbahnen, wenn 
sich jederzeit Gleichgewicht zwischen den festen Körpern und der 
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Schmelze herstellt. Da schliesslich alle Schmelzen zu Mischungen auf 
EF werden, so stellen die beiden von Punkten auf EF ausgehenden 
Dreiecksseiten a, a, bb; ... a,a, usw. (Fig. 8) Mischungen dar, welche 
bei der Temperatur auf EF aus den Schmelzen «,, b,, e, usw. und den 
festen Körpern @,, Ds, €, bzw. @,, b,, ce, bestehen. In Fig. 9 sind diese 
Geraden in etwas vr 

anderer Bezeichnung MR MR" 
nochmals gezeichnet. , ke 
Simtliche flüssigen 
Mischungen auf die- 
sen Geraden werden 
also bis zur Ausschei- 
dung der zweiten Art 
Mischkristall zu den- 
selben Schmelzen auf 
EF und enthalten als- 
dann denselben Boden- 
körper. Alle Kristal- 
lisationsbahnen, die 
von Punkten auf die- 


sen Geraden ausgehen, 
endigen also für diese 
Art der Erstarrung im 
xleichen Punkte auf 
EF Diese Kristalli- 


MR’ 


sationsbahnen gehen also von Punkten der Geraden aus und haben im 
Anfangspunkte eine Richtung, wie es die Pfeile der Fig. 7 angeben. 

Die zuerst ausgeschiedenen Mischkristalle ändern sich, bis sie für 
alle Mischungen auf diesen Geraden dieselbe Zusammensetzung haben. 
Fig. 9 zeigt einiger solcher Kristallisationsbahnen. Wenn man die End- 
punkte der Geraden auf AB, bzw. CD (a,b;c,, a, b,c, in Fig. 7) be- 
trachtet, so kann man für diese bei Benutzung von Fig. 6 durch die 
schraffierten Gebiete die beim Erstarren durchlaufenen Mischungen an- 
geben. In Fig. 9 sind dieses dann g, !,, h, m,, 69, usw. (g, liegt über «,, 
', über A, usw.). Der genaue Verlauf der Mischungen auf den von 
,b3c,d, ausgehenden Geraden wäre nur bei genauer Kenntnis des Gleich- 
sewichtes bei allen Temperaturen zu erforschen. Sämtliche Kristallisa- 
tionsbahnen bei dieser Art des Erstarrens stellen also von Punkten auf 
EF ausgehende Kurvenscharen dar, die sich im Innern des Quadrates 
teilweise überdecken können. 
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Bei Vergleich der Figg. 9 und 8 erkennt man, dass bei der Eı- 
starrung erster Art (steter Herstellung des Gleichgewichtes) die Tem- 
peratur, bei der eine zweite Kristallart zur Ausscheidung kommt, höher 
ist als bei der Erstarrung zweiter Art (Erstarrung ohne Umsetzung 
der schon ausgeschiedenen Kristalle zur Herstellung eines Gleich- 
gewichtes). 

Auch für die Mischungen auf EF gibt es eine Erstarrung erster 
und zweiter Art. Bei Betrachtung von Fig. 6 gehören jedem Punkte auf 
Ea,...F als Schmelze zwei Mischkristalle auf Ea,...F und Ea,...F 
bei Vorhandensein eines Gleich- 
gewichtes bei einer bestimmten 
Temperatur zu. Hat man nun eine 
Schmelze, z. B. c,, so sind die 
ersten Bodenkörper beim Erstarren 
e, und c,; bei weiterm Abkühlen 
verwandelt sich die Schmelze und 
durchläuft Fd,...E in Richtung 
nach E. Die Bodenkörper müssen 
jetzt, wenn immer Gleichgewicht 
herrschen soll, sich ebenfalls än- 
dern und die Linien F'd,... E und 
Fd,...E in gleicher Richtung 
durchlaufen. Bei der Temperatur 
von db, hat man beispielsweise die 
Bodenkörper db, und Ö, erhalten. 
Die Menge derselben hat sich ver- 
mehrt, und die Menge der übrig 
bleibenden Schmelze entsprechend 
vermindert. Haben die Misch- 
kristalle auf ihren Kurven bei 

Fig. 10. weiterm Abkühlen eine Zusammen- 

setzung erlangt, z. B. e, und e,. 

dass sie zusammen die ursprüngliche Schmelze darstellen, so ist voll- 

ständiges Erstarren eingetreten (in p). Die Lage von p ist zwischen 

Ea,...F und Ea,...F' derart, dass die Strecken pe, und pe, den 

molekularen Mengen der beiden Mischkristalle entsprechen, die aus 
Fig. 7 abzulesen sind. 

Die Erstarrung zweiter Art ist für Mischungen auf EF sehr ein- 
fach. Die Schmelze durchläuft die ganze Linie Fd, E bis E und er- 
starrt erst dann vollständig. 
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Die Fig. 10 stellt noch die Erstarrungsvorgänge dar, wenn man 
das körperliche Diagramm A mit der Temperatur als Ordinate, das vier- 
seitige, gleichzeitige Prisma, von der Seite betrachtet, wo nur eine 
Änderung der positiven Ionen vorhanden ist. Das schraffierte Gebiet 
zeigt für A,b, die Erstarrungsbahnen erster Art, die übrigen von B 
und D ausgehenden Kurven die zweite Art. 


2. Die Kurve EF besitzt ein Temperaturmaximum, 


Die Möglichkeit, dass die eutektische Kurve ein Temperaturmaxi- 
mum besitzt, liegt besonders dann vor, wenn beide Arten Mischkristalle 
für sich ein solches bilden. 
Auch dann, wenn nur die eine 
Art ein solches zeigt, ist das 
Auftreten eines Maximums 
wahrscheinlich. Ebenso wenn 
die Richtung des Temperatur- 
abfalles der beiden Arten Misch- 
kristalle in bezug auf die gleich- 
ionigen Salze eine verchiedene 
ist, erscheint das Auftreten 


eines Temperaturmaximums in 
der eutektischen Linie wahr- 
scheinlich. Dieser Fall soll in 
folgendem besonders erörtert 
werden. 


In derFig.11 ist diesesVer- 
halten der beiden Arten Misch- 
kristalle M’-(R’R”) und M”- 
(R'R”) angegeben. Für M’R’ 
füllt die Temperatur bis M’R”, 
und für M’R’ steigt sie bis 
M"R”. DieKurve E@F mitdem 
Maximum bei @ bezieht sich auf 
die gleichzeitige Ausscheidung 
beider Arten Mischkristalle. In 
Fig. 12 sind einige Isothermen Fig. 11. 
gezeichnet, sowie mit Pfeilen versehene gerade Linien, welche für Lö- 
sungen auf diesen das Gleichgewicht mit den zugehörigen Mischkristallen 
andeuten. Die Geraden sind in der Richtung entgegengesetzt der Pfeil- 


richtung bis zum Durchschnitt mit AB, bzw. CD verlängert zu denken. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV, 21 
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In Fig. 13 sind einige Dreiecke gezeichnet, welche die Zusammen- 
gehörigkeit zwischen Schmelzen auf E@F und den beiden Arten Misch- 


d, B kristallen angeben. Die 


E 


e 


Aa,b, e, 


2 


Fig. 13. 


Punkte a,a,a,, b, b,b. 
usw. der Figg.11 und 13 
entsprechen einander. 
Da @ auf EGF ein 
Maximum ist, muss die 
Lage der Dreiecke der- 
artig sein, dass ihre 
Hypotenuse dem Punkte 
@ zugerichtet ist. 

In ähnlicher Weise 
wie in dem vorher- 
gehenden Beispiele sind 
auch hier zwei Arten 
des Erstarrens zu unter- 
scheiden. Der Erstar- 
rungsweg ohne Rück- 
sicht auf schön vor- 
handene oder sich aus- 
scheidende Bodenkör- 
per ergibt sich, wenn 
für eine grosse Zahl 
Isothermen die kleinen 
Teile der Geraden, wel- 
che jeweilig den Zu- 
sammenhang zwischen 
Schmelze und Misch- 
kristall angeben, zu 
Kurven verbunden wer- 
den. In Fig.12 ist die- 
ses für einige Isother- 
men geschehen. Ver- 
mehrt man die Anzahl 
der Isothermen, so wer- 
den die gebrochenen 
Linien der Fig. 12 zu 


den Kurven der Fig. 13. Diese Erstarrungsbahnen gehen also von 
den beiden Punkten B und C aus und endigen in Punkten auf EF'G, 


nn 
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wo sie von den Katheten der Dreiecke 5, 5, bs, C; €gC; USW. in db, C; USW. 
berührt werden. Diese sämtlichen Kristallisationsbahnen liegen derart, 
dass sich an eine jede parallel AC und BD eine Tangente ziehen lässt. 
Die Berührungspunkte vereinigen sich zu den Kurven mn und, op. 
In den Punkten dieser Kurven ändert sich auf der Kristallisationsbahn 
das Verhältnis von R’:R” in den Mischkristallen zu dem mit ihnen 
im Gleichgewicht befindlichen Lösungen. Für die Erstarrung der an- 
deren Art sind die Kurven mn und op von Wichtigkeit. 

In Fig. 14 ist für einige Mischungen der Erstarrungsweg angegeben, 
wenn sich die Schmelze stets mit ihrem Bodenkörper im Gleichgewicht 
befindet. Gerade wie in 1,06) 
den frühern Beispielen A R 
bestehen alle Mischun- 
gen, die auf den Ka- 
theten der in Fig. 13 
gezeichneten Dreiecke 
liegen, bei den bezüg- 
lichen Temperaturen auf 
EFG aus den gleichen 

Mischkristallen und 
Schmelzen. Nur die 
Menge der beiden va- 
rüert. Alle Mischungen 
auf ,&, z. B. (Fig. 14) 
bestehen bei der Tem- 
peratur von c, aus die- 
ser Schmelze mit dem 
Mischkristalle e, als 
Bodenkörper, ebenso @?, aus @ und i,, @g, aus @ und g, und fz !, aus 
f; und /,. Die sämtlichen Mischungen auf diesen Geraden durchlaufen 
also beim Erstarren von ihrem Zusammensetzungspunkte aus Kurven, 
die in demselben Punkte auf E@F bei dieser Art der Erstarrung en- 
digen. Für diese Kristallisationsbahnen lässt sich noch aussagen, dass 
sie in ihrem Anfangspunkte dieselbe Richtung wie die andern Kristal- 
lisationsbahnen haben. Die Mischungen i,, Z,, /,, 9, auf den Grenz- 
linien AB und CD haben natürlich ihren Kristallisationsendpunkt, der 
sich aus Fig. 11 ableiten lässt, auch auf diesen Linien in A,, ku, fa A. 
Hat man nun auf den angegebenen Geraden gewisse Mischungen 
Myobyo...Ayıd;; USW. so müssen dieselben ausser der angegebenen Be- 


dingung der Richtung im Anfangspunkt auch noch der folgenden gehor- 
21* 


0,165) = I:196) N, 
Fig. 14. 
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chen. Wie z. B. aus der Richtung der Kurven in «,, hervorgeht, enthält 
der zuerst ausgeschiedene Bodenkörper erheblich mehr M’R” als der (y.), 
mit welchem die Mischung bei der Temperatur von @ im Gleichgewichte 
ist. Für den Anfang ist das Verhältnis des Quotienten R”: R’ von 
Bodenkörper zu Lösung grösser als Eins, für den Endpunkt in @ kleiner. 
Es geht hieraus hervor, dass es auf dem Kristallisationswege einmal 
gleich Eins sein muss. Dieses ist nur auf einem Punkte, auf mn in 
a; der Fall. Hier besitzt der Bodenkörper in bezug auf R”: R’ das- 
selbe Mischungsverhältnis wie die Lösung. Die Kristallisationsbahnen 
der Mischungen müssen also durch Punkte gehen, die sich auf den 
senkrechten Schnittpunkten (a; b;... agd,...) mit den Kurven mr und 
op befinden, und müssen in diesen eine Wendetangente besitzen. Ihr 
Verlauf ist demnach in der Fig. 14 angegeben. 

Es blieben nun noch die Erstarrungsvorgänge von Mischungen auf 
EFG zu erörtern. Dieselben sind aber durchaus den frühern ähnlich, 
weshalb hier nicht weiter darauf eingegangen zu werden braucht. 


83. Die Kurve EFG besitzt ein Temperaturminimum. 


Für den Fall, dass die eutektische Kurve ein Temperaturminimun 
besitzt, ist das reziproke Salzpaar (K,, Na,)—(Cl,, SO,) ein Beispiel. 
In diesem Falle besitzt ein jedes der beiden gleichionigen Salze mit 
vollkommener isomorpher Mischbarkeit für sich ein Temperaturminimunm. 
Die spezielle Erörterung dieses Salzpaares soll in der folgenden Ab- 
handlung geschehen. 

Das Vorhandensein eines Temperaturminimums in der eutektischen 
Kurve ist besonders dann wahrscheinlich, wenn jede Art Mischkristalle 
durch ein Minimum ausgezeichnet ist. Auch dann, wenn nur eine Art 
der Mischkristalle ein Minimum besitzt, erscheint das Auftreten eines 
Minimums in der eutektischen Kurve wahrscheinlich. Ebenso wird es 
vorkommen, dass bei zwei Mischkristallen in der vorher unter b. er- 
örterten Art ein Temperaturminimum, statt wie dort ein Maximum auftritt. 

Hier soll der Fall, wie ihn die Mischungen von (Na,, K,)—(Cl,, SO,) 
beim Erstarren zeigen, besonders erörtert werden. 

In Fig. 16 sind in dem Quadrat ABOD von 50 zu 50° Isothermen 
gezogen. Die beiden gleichionigen Salze AB bilden bei @ eine Mi- 
schung mit einem Schmelzpunktsminimum, ebenso CD in H. Die eutek- 
tische Linie EJF besitzt ihr Minimum in J. Mit den Schmelzen auf 
EJF sind immer zwei verschiedene Mischkristalle im Gleichgewicht in 
der Art, wie dieses die Dreiecke a,b,c,, @b,C, usw. angeben. Im Mini- 
mum werden diese zu der Geraden a,Jc,. In der Figur sind ferner 
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rechts der Linie @JH Kristallisationsbahnen gezogen, wie sie sich 
ergeben würden, wenn keine Wechselwirkung zwischen Schmelze und 
Bodenkörper eintritt, während links von @JH Bahnen gezeichnet sind, 
wenn dieses der Fall ist. 
Die Erstarrungswege wer- 
den unten noch weiter 
auseinandergesetzt. Die 
Fig. 15 gibt die Darstel- 
lung mit der Temperatur 
als Achse und gibt direkt, 
wie auch Fig. 16, das Ver- 
halten der Mischungen 
(Na,, K)—(CL, 8O,). 
Die Dreiecke, welche das 
Gleichgewicht der Schmel- 
zen EJF mit zwei Misch- 
kristallen zeigen, werden 
in Fig. 15 zu den Geraden 
a, 546, AgbzC, USW. 

Die beiden Arten der 
Erstarrung lassen sich 
leicht durch sinngemässe 
Übertragung der frühern 
Beispiele ermitteln. 

In Fig. 16 zeigen 
rechts von @.JH die von 
B und D ausgehenden 
Kurven die Erstarrungswege an, wenn keine Wechselwirkung zwischen 
Bodenkörper und Schmelze erfolgt. Die Kurven werden erhalten, indem 
für eine unendlich grosse Anzahl Isothermen die Richtungen der Ge- 
raden, die für jede Isotherme den Zusammenhang zwischen Schmelze 
und Mischkristall angeben, zu Kurven verbunden sind. Diese Erstar- 
rungswege stellen eine sich nicht überdeckende Schar von Kurven 
dar, welche das ganze Gebiet des Quadrates ABCD ausfüllen. Sie be- 
ginnen sämtlich in den Eckpunkten und laufen auf den Grenzlinien 
des Quadrates bis EFG@H und im Innern bis EJF. Hier besitzen sie 
die Richtung der Geraden b,a,, b,a,, bzw. bje,, b;c;. Die Kurven sind 
rechts und links von @JH konkav und laufen stets nach tiefern Tem- 
peraturen. @JH stellt demnach eine Talsohle in dem Temperaturdia- 
diagramm dar. Diese Kurve @JH setzt gewissermassen den Kristalli- 


#,50,D 
1050£ 


326 Ernst Jänecke 


sationsweg fort, der auf den Seiten AB und CD iin @ und H endigt. 
Sie ist in genau der gleichen Weise aus den Isothermen und ihren 
Gleichgewichtslinien erhalten, wie die übrigen Kristallisationsbahnen. 
Für die Erstarrungsvorgänge, wenn eine Umsetzung von Schmelze 
mit Bodenkörper erfolgt, sind die Mischungen e,e,e; auf a,b, als Bei- 
spiel gewählt. Bei der Temperatur von db, müssen im Gleichgewichts- 
zustand sämtliche Mischungen auf a,b, aus dieser Schmelze und den 
Mischkristallen der Zusammensetzung a, bestehen. Das Mengenverhält- 


A A, 6 As B 
y 2 7, d,]ds 


25 D 


Fig. 16. 


nis zwischen Schmelze und Mischkristall schwankt, indem von b, nach 
a, hin die Gewichtsmenge der Mischkristalle zunimmt. Alle Kristalli- 
sationswege von irgend welchen Mischungen auf a,b, endigen also bei 
der angenommenen Art des Erstarrens in 5,. In den Punkten e,e®; 
usw. muss die Richtung der Kurven mit denen der früher angegebenen 
zusammenfallen. Den möglichen Verlauf zeigen die gestrichelten Kurven 
eb, &bs, eb, der Fig. 16. Die Gesamtheit aller Erstarrungswege dieser 
Art stellt also eine sich überdeckende Schar von Kurven dar, die von 
Punkten auf E.JF ausgehen und in Punkten auf den Geraden 5,a,, bzw. 
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b,c, endigen. Sie sind mit Ausnahme der von Punkten innerhalb a,.JG 
und 05. JH ausgehenden Kurven stets einfach gekrümmt, konkav links 
von @JH und rechts von a,.Jc,. Dagegen besitzen die Kristallisations- 
bahnen, die von Punkten innerhalb des schmalen Flächenstückes a,J@ 
und c,JH ausgehen, einen Wendepunkt in den Überschreitungspunkten 
der Kurve @JH. Die Kurven /,d, und /,d, sollen hierfür ein Beispiel 
darstellen. Da Mischungen der angegebenen Zusammensetzung links von 
Q,.Je, liegen, so liegt ihr Kristallisationsendpunkt auf EJF auch links 
von J. Die Tangenten an der Kurve @JH geben nun aber die Zu- 
sammengehörigkeit von Mischkristall (zwischen a, und @, bzw. c, und 
H) und Schmelze bei den zugehörigen Temperaturen des Berührungs- 
punktes an. Da der Kristallisationsweg der angegebenen Mischungen 
über die Kurve @JH führen muss, so muss er auch in dem Durch- 
schnittspunkte die Richtung der Tangente besitzen. Also besitzen die 
Kristallisationsbahnen mit der Kurve @JH die gleiche Tangente. Die 
gestrichelten Kurven /,d,; und d,5, geben demnach den Verlauf der 
Erstarrung dieser Mischungen. 

Die Erstarrung der Mischungen auf EJF selbst ergibt sich durch 
sinngemässe Anwendung der frühern Beispiele. Setzen sich Bodenkörper 
und Schmelze nicht miteinander um, so erreicht die Schmelze stets 
die Zusammensetzung von J. Im andern Falle findet vorher vollstän- 
diges Erstarren statt. Die Mischung 5, beispielsweise (Fig. 15 und 16) 
liegt auf der Geraden a,c,.. Aus der Schmelze b, muss also bei stets 
vorhandenem vollständigen Gleichgewicht während des Erstarrens ein 
Gemisch dieser beiden Mischkristalle («, und c,) werden. In diesem 
Falle erstarrt also 5, bei der Temperatur von 5, (Fig. 15), der Tempe- 
ratur, bei welcher eine Schmelze (b,) auf EJF mit den Mischkristallen 
a, und c, im Gleichgewicht sein kann. Die Schmelze durchläuft also 
während des Erstarrens den Weg 5,b,, während die Mischkristalle sich 
hierbei von a, in a, und c, in c, verwandeln. 

Hiermit ist das Verhalten beim Erstarren genügend behandelt. 


Hannover, Technische Hochschule. 
Mai 1908. 
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Durchlässigkeit von Ultrafiltern. 
Von 
H. Bechhold. 


(Aus dem Königl. Institut für experimentelle Therapie, Frankfurt a.M. 
Direktor: Geh. Obermedizinalrat Prof. Dr. Paul Ehrlich.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 6. 08.) 


In frühern Arbeiten!) habe ich gezeigt, dass es mittels nasser Gallert- 
filter (Ultrafilter) gelingt, gelöste Kolloide von ihrem Lösungsmittel zu 
trennen und unter Umständen Gemische gelöster Kolloide von verschie- 
dener Teilchengrösse durch verschieden dichte Filter nach der Grösse 
ihrer Teilchen zu scheiden. Nicht nur Lösungen anorganischer Kolloide, 
wie Silber, Arsensulfid usw., konnten auf diese Weise von ihrem Lö- 
sungsmittel, meist Wasser, getrennt werden; auch Flüssigkeiten, die 
man schon geneigt war, zu den echten Lösungen zu zählen, wie Eiweiss- 
und Albumoselösungen usw., erwiesen sich als heterogen und verhielten 
sich wie irgend eine Suspension, die im Filter zurückbleibt, während 
das Wasser abtropft. 

Die Durchlässigkeit dieser Ultrafilter hängt in erster Linie von 
der Konzentration der gewählten Gallertlösung ab und ist somit beliebig 
variierbar. — Schon in den erwähnten frühern Arbeiten habe ich ver- 
sucht, die Porengrösse verschieden dichter Filter zu messen, und es bot 
sich mir als nächster Weg der Vergleich mit Kolloidlösungen, deren 
Teilchen ultramikroskopisch bestimmt waren. Hatte ich z. B. zwei Ultra- 
filter, von denen das eine aus Kollargollösung (kolloidales Silber) das 
Silber gerade teilweise durchliess, das andere es gerade vollkommen zurück- 
hielt, und wusste ich ferner durch ultramikroskopische Bestimmung, 
dass in jener Kollargollösung die Silberteilchen einen mittlern Durch- 
messer von 20 wu hatten, so ergab sich daraus, dass die Poren des einen 
Filters etwas grösser als 20 ww, die des andern etwas kleiner als 20 wu 
sein mussten. — Benutzte ich die so ausgemessenen Filtersorten für 


1) Kolloidstudien mit der Filtrationsmethode, Zeitschr. f. physik, Chemie 60, 
257—8318 (1907). — Die Gallertfiltration (Ultrafiltration), Zeitschr. f. Chem. u. Ind. 
d. Kolloide II, 1ff. — Ultrafiltration, Biochem. Zeitschr. 6, 379—408 (1907). 
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andere Lösungen, so konnte ich auf Grund der Ergebnisse die Teilchen- 
srösse auch solcher Kolloide messen, die ultramikroskopisch nicht be- 
stimmbar waren. Denn es gibt ja eine grosse Zahl kolloider Lösungen, 
bei denen man im Ultramikroskop eine relativ zu geringe Zahl von 
Teilehen sieht, nicht etwa, weil die Teilchen zu klein sind, sondern 
weil der Lichtbrechungsunterschied gegenüber dem Lösungsmittel (ge- 
wöhnlich Wasser) zu gering ist; dies gilt z. B. für Casein-, Hämoglobin-, 
Albuminlösungen u. a. 

Die ultramikroskopische Methode hat allerdings eine gewisse Grenze. 
Bei elektrischem Bogenlicht ist die untere Sichtbarkeitsgrenze ca. 15 uu, 
bei intensivem Sonnenlicht ca. 5 wu; die Poren der dichtesten Ultra- 
filter hingegen schienen erheblich unter dieser Dimension zu liegen. 

Durch die ausgezeichnete Methode von Zsigmondy!) (Verstärkung 
von Sub- und Amikronen durch Metallniederschläge) wäre es vielleicht 
auch möglich gewesen, die Porengrösse solcher Filter zu bestimmen, 
die weit unter dem direkten Messbereich des Ultramikroskops liegen; 
trotzdem suchte ich nach andern Wegen zur Bestimmung der Poren- 
grösse. Abgesehen von dem Wunsche, eine recht einfache Methode zu 
finden, leiteten mich dabei auch gewisse prinzipielle Bedenken gegen 
die ultramikroskopische Methode. Das Ultramikroskop misst nicht 
lineare oderFlächendimensionen, sondern Massen (wie Sieden- 
topf und Zsigmondy?) wiederholt betont haben). Erst aus den Massen 
wird, unter Berücksichtigung des spezifischen Gewichts, der kleinstmög- 
liche Kubus oder die kleinstmögliche Kugel, bzw. Kantenlänge oder 
Durchmesser berechnet. — Das Ultramikroskop misst somit den klein- 
sten Raum, den die beobachteten Teilchen bei voller Raumerfüllung 
einnehmen könnten, also wenn sie kompakte Massen wären. Es ist 
jedoch nicht wahrscheinlich, dass die berechneten Durchmesser den 
wahren Grössen entsprechen; letztere dürften vielmehr erheblich grösser 
sein, sei es, dass wir uns die Teilchen als schwammige Massen vor- 
stellen (z. B. bei eiweissartigen Substanzen, koll. Eisenoxyd oder dergl.), 
sei es, dass wir eine blättchen- oder stäbchenartige Form supponieren 
(wie laut brieflicher Mitteilung Zsigmondy wohl für koll. Metalle und 
ähnliches annimmt). 

Für die Bestimmung des Porendurchmessers schienen sich mir 
zwei weitere Wege zu bieten. Der eine basiert auf der Bestimmung 
des Druckes, der erforderlich ist, um Luft durch die Ultrafilter 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 631—635 (1906). 
2) Ann.d. Phys. [4] 10, (1908). — Zsigmondy, Zur Erkenntnis der Kolloide, 
Ss. 174—176. 
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zu pressen, der andere auf der Durchflussgeschwindigkeit von 
Wasser!). 


A. Bestimmung der Porengrösse aus dem Druck, der erforder- 
lich, um Luft durch Ultrafilter zu pressen. 


Theoretisches. 


Um durch eine Kapillare, die in Wasser taucht und vollkommen 
benetzt wird, Luft zu pressen, ist ein gewisser Druck erforderlich, der 
abhängig ist von der Oberflächenspannung von Wasser gegen Luft, also 
einer Konstanten, und dem Radius der Kapillare. 

Wenn r der Radius der Kapillare (in Millimetern), p der Druck 
(in Atmosphären) und ß die Kapillaritätskonstante ist, so gilt die Formel: 

2p 
"@ 9.1.083. 10%’ 
oder der Durchmesser D: 
R 483 
pe p.1-033.105° 

Betrachtet man die Ultrafilter als von Kapillaren durchsetzt?), so 
müsste man auf Grund der genannten Formel?) aus dem Maximaldruck, 
der erforderlich ist, um Luft durch die Poren der vollkommen nassen 
Filter zu pressen, den kleinsten Durchmesser der betreffenden Poren 
ermitteln können‘). Es ist also nur nötig, den Filtrierapparat umzu- 


1) Bei weiterer Ausarbeitung der Ultrafiltrationsmethode zeigte es sich, dass 
man die Gleichmässigkeit der Ultrafilter durch Verwendung besonders geeigneter 
Gallerten und möglichst gleichmässiger Papiere steigern kann. Ich verdanke Herrn 
Geheimrat Ehrlich zwei Eisessigkollodium- und Eisessigkollodiumgelatine-Sorten, 
wie sie für die Glühstrumpffabrikation verwendet werden, die sich als besonders 
vorteilhaft erwiesen. Von den zahlreichen untersuchten Papiersorten fand ich als 
die besten die von Schleicher & Schüll fabrizierten Papiere Nr. 566, in zweiter 
Linie Nr. 575, ferner diverse Japanpapiere. So vorzüglich die letztern auch sind, 
so erfordern sie doch wegen ihrer lappigen Beschaffenheit eine ganz besondere Ge- 
schicklichkeit bei der Filteranfertigung. 

2) Vgl. Bechhold u. Ziegler, Niederschlagsmembranen - in Gallerten. Ann. 
d. Phys. 20, (1906), S. 900—918. 

3) Stellt man sich die Kapillaren nicht als Röhren, sondern als Spalten vor, 
so ergeben die umseitig erhaltenen Zahlen durch 2 dividiert die Spaltbreite (Prandt!). 

*) Prof. Dr. Mathias Cantor, dem ich für seine Mitteilungen zu grösstem 
Dank verpflichtet bin, schreibt mir mit Bezug auf die Gültigkeit obiger Formel: 
„Wenn auch bei Ihren Versuchen keine scharfe Kante vorliegt, so darf wohl da- 
gegen angenommen werden, dass die Wände der Kanäle von der Flüssigkeit voll- 
ständig benetzt werden, dass also der Randwinkel, den die Flüssigkeit mit den 
Wänden bildet, verschwindend klein ist.“ Und weiter heisst es: „Es könnte wohl 
nur ein ernster Zweifel sich geltend machen: Die Kapillartheorie setzt voraus, dass 
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drehen, eine dünne Schicht (einige Millimeter hoch) Wasser auf das 
Filter zu bringen und zu beobachten, bei welchem höchsten Druck 
Luftblasen zu entweichen begin- 


nen. Die nebenstehende schematische 
Skizze veranschaulicht das Verfahren. 
Fig. 1 zeigt den Filtrierapparat in 


normaler Lage (7 = Trichter, F = 
Ultrafilter, Z == Lufteintritt); Fig. 2 
zeigt ihn in der Lage zum Durchpressen von Luft; über dem Filter 
befindet sich eine dünne Wasserschicht. 

Setzt man in die Formel Zahlen ein: für 8= 17-7 bei 18°), so erhält 

4.7.7 
p.1.033. 105° 

Um sich eine Vorstellung davon zu machen, welche Dimensionen 
sich hierbei ergeben, seien folgende Zahlen angeführt: 


Fig. 1. Ri ig. 2. 


man D= 


p= 1 Atm. Porendurchmesser 300 uu 
p= 1 „ 30 
py—= 100 „ 3 
p = 1000 „ 0.3 


Bevor wir zum experimentellen Teil übergehen, wollen wir uns 
klar machen, was wir von der Methode zu erwarten haben. Wir dürfen 
uns die Kapillaren der Ultrafilter jedenfalls nicht als gerade Röhren 
vorstellen, sondern als Röhren von unregelmässigem Durchschnitt mit 
Erweiterungen, Verengerungen, Windungen. Der erstmalig zu beobach- 
tende Maximaldruck zeigt uns den mittlern Durchmesser der engsten 
Stelle an. — Lassen wir den Gedanken fallen, dass die Kolloidteilchen 
kompakte Massen von Kugelform seien, nehmen wir vielmehr eine 
möglichste Vielgestaltigkeit der Form an, so leuchtet es ein, dass sie 
verhältnismässig weite Poren brauchen, um überhaupt passieren zu 
können; ein längliches Teilchen wird an jeder Biegung, jeder Verenge- 
rung sich festklemmen. Zwischen den Poren, welche ein Kolloid gerade 
durchlassen, und denen, welche es gerade vollkommen zurückhalten, 
wird also angenähert der grösste und der kleinste Durchmesser der 
Kolloidteilchen liegen. 


die messbaren Räume — hier also die Weite der Kanäle — gross sind gegen die 
Wirkungsweite der Moleküle, und die Dimensionen ihrer Teilchen, welche jene 
Kanäle eben noch passieren, nähern sich schon recht bedenklich den Werten, welche 
für jene Wirkungsweite auf verschiedenen Wegen bestimmt worden sind (ca. 10.10-°mm 
= 10 uu)“. Vgl. M. Cantor, Wied. Ann. 47, 399 (1892) und 56, 503 (1895). 

ı) Nach Kohlrausch, Praktische Physik (1905). 
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Experimentelles. 


Da, wie gesagt, kein Anhalt für die wahren Dimensionen der sub- 
und amikroskopischen Teilchen existiert, so prüfte ich die Methode zu- 
nächst an zwei Beispielen, die eine mikroskopische Kontrolle zulassen. 

Schleicher & Schüll, Düren, fabrizieren ein Filterpapier Nr. 602 e.h. 
(extrahart), das in doppelter Lage aus einer Aufschwemmung von Blut- 
körperchen in physiologischer Kochsalzlösung, den grössten Teil der 
Blutkörperchen zurückhält!). Auch zeigte sich wiederholt, dass aus einer 
Blutkörperchenaufschwemmung, welche längere Zeit gestanden hatte, im 
Filtrat besonders zahlreiche geschrumpfte Blutkörperchen waren, wäh- 
rend die vom Filter zurückgehaltenen meist unverändert waren. Man 
darf daraus wohl schliessen, dass die grössten Filterporen nicht weiter 
als 4—8 u waren, da intakte Ochsenblutkörperchen einen Durchmesser 
von 7—8 u haben. 

Filterpapier. 

Beim Durchpressen von Luft durch eine doppelte Lage solchen 

nassen Filterpapiers ergab sich folgendes: 


Diaak Luftdurch - berechneter 
lässigkeit an Porendurchmesser 

0-12 Atm. 4 Punkten 2.5 u 

0.14 „ 10 r 2.1 

0.17 „ 22 ” 1.5 

0.20 „ unzählbar 15 
Bei einer andern Papierlage: 

0.1 Atm. 3 Punkten 3 u 

0.12 „ 10 > 2.5 

0.14 „ ca. 34 m 2.1 

0.17 „ unzählbar 1:75 
Bei einer andern Papierlage: 

0-13 Atm. 1 Punkt 2.3 u 

0.14 „ 7 Punkten 2.1 

de 26 . 1-75 

0.22 „ unzählbar 1-35 


Wenn man berücksichtigt, dass Blutkörperchen keine starren Ge- 
bilde sind, sondern eine erhebliche Elastizität besitzen, so ist die Über- 
einstimmung eine sehr gute. 


Filterkerzen. 


Eine weitere, wenn auch nur angenäherte Kontrolle boten die 
Filterkerzen aus Kieselgur, unglasiertem Porzellan usw., die in der 


1) Von Prof. Hans Sachs zuerst festgestellt. 


Durchlässigkeit von Ultrafiltern. 333 


Bakteriologie zur Erzielung keimfreier Filtrate aus bakterienhaltigen 
Flüssigkeiten im Gebrauch sind!). Da von solchen Filterkerzen Kokken 
von 1 # Durchmesser zurückgehalten werden, so müssen die Poren 
<1u sein, anderseits können die Poren auch keine allzu kleinen 
Dimensionen haben, da die submikroskopischen sogenannten filtrier- 
baren Infektionserreger (Hundswut, Rinderpest, Pocken usw.), die doch 
immerhin noch Organismen sein müssen, diese Filter noch passieren. 
Die betreffenden Filterkerzen wurden zwei Tage in Wasser gelegt und 
dann in einen früher von mir beschriebenen Apparat eingespannt?). 
Der Apparat war nur in der Weise abgeändert, dass die untere Platte 
einen runden Ausschnitt erhielt, durch den die Kerzen durchgesteckt 
werden konnten, während die übergreifenden Ränder der Kerze in einen 
Ausschnitt der Platte passten und mit Gummiringen abgedichtet wurden. 
Die Kerze wurde in einen Wassertrog gesetzt und vor der Probe noch 
etwas Wasser durchgedrückt, um sich zu versichern, dass keine Luft 
mehr in den Poren war. 


Die Versuche ergaben folgendes: 


ee berechneter 
Druck Luftdurchlässigkeit an Porendurchmesser 


1. Chamberlandkerze F neu: 
0.70 Atm. 0 
0.72 „ 10—20 Stellen 0-41 u 
0.77 ,„ unzählbar 0.38 


2. Chamberlandkerze F neu: 
1-20 Atm. 0 
122 „ 10—20 Stellen 0.24 u 
1.32 „ unzählbar 0-23 


3. Chamberlandkerze F neu: 
0.75 Atm. 0 


0.77 „ 10—20 Stellen 0-39 u 
0.82 ,„ unzählbar 0.36 


4. Chamberlandkerze F neu: 
0.77 Atm. 0 0.39 u 
0.82 „ über 20 Stellen 0.36 
0.87 „ zahlreich 0.34 
0.92 „ unzählbar 0.32 
!) Barus, Amer. Journ. of Science 48, 451—454 (1894), hat bereits durch 
unglasiertes Porzellan Luft durchgepresst, aus dem Druck die Porenweite bestimmt 
und daraus weiter auf die Teilchengrösse von koll. Silber und dessen Ausflockung 
durch Alkohol geschlossen. 
?2) Vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 264 (1907), Fig. 3. 
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Druck Luftdurchlässigkeit an p ISO: u 

1. Reichelkerze wiederholt benutzt: 

1:70 Atm. 0 0.175 u 

173 „ 10—20 Stellen 0.172 

1.77 „ sehr zahlreich 0.168 

1.82 „ unzählbar 0.164 
2. Reichelkerze wiederholt benutzt: 

1-65 Atm. 0 

1.67 ,„ 10—20 Stellen 0.178 u 

1.72 „ ziemlich zahlreich 0.174 

1.82 „ unzählbar 0.164 
3. Reichelkerze wiederholt benutzt: 

1.70 Atm. 0 0.175 u 

1.72 „ zahlreich 0.173 


Die so bestimmten Porendurchmesser der Filterkerzen schwanken 
zwischen 0-41 « und 0-16 « (als Spalten betrachtet 0-2 « bis 0-08 u), 
was durchaus übereinstimmt mit dem, was man annehmen zu dürfen 
glaubt. Es ist nicht überraschend, dass wiederholt benutzte Reichelkerzen 
engporiger sind als neue Chamberlandkerzen, da beim Ausbrennen der 
mit salzhaltiger Bouillon, Organflüssigkeiten usw. durchtränkten Kerze 
sich eine neue Schicht auf die andere lagert und so die Poren verengt. 
Eine Kollargollösung, deren Teilchengrösse ultramikroskopisch zu ca. 
20 uu bestimmt war, passierte die vierte Chamberlandkerze F' und die 
dritte Reichelkerze unverändert; danach sollte der Durchmesser der 
grössten Kollargolteilchen <“ ca. 170 uu sein. 


Ultrafilter. 


Zu den Versuchen mit Ultrafiltern ist folgendes zu bemerken: 

Während die Filtration meist bei Drucken unter 2 Atm. erfolgt, 
und nur bei ganz dichten Filtern Drucke von 4 bis 5 Atm. in Betracht 
kommen, sind für das Durchblasen von Luft bei mässig dichten Filtern 5 bis 
6 Atım., bei ganz dichten Filtern 10, 12 oder 16 Atm. und mehr erforderlich. 
Trotzdem die Versuche meist in dem Apparat Fig. 3!) vorgenommen wurden, 
oder in dem gewöhnlichen Apparat ein durchlöchertes, starres Metall- 
blech untergelegt wurde, ist eine Durchbiegung am Rand, wo das Filter 
dem Gummiring aufliegt, nicht vermeidbar. Die Filter werden somit 
am Rand sehr stark beansprucht, und man kann überall da, wo der 
Druck beim Luftdurchblasen erheblich höher ist als bei der Filtration, 
bemerken, dass die Luftblasen zuerst am Rand auftreten. Für die Be- 
urteilung der Filterporen sind jedoch diese Randblasen nicht massge- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 264 (1907). 
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bend, sondern nur diejenigen, welche abseits vom Rand auftreten. Bei 
hohen Drucken ist noch eine Erscheinung zu beobachten, die anfangs 
leicht irreführen kann: es bedeckt sich nämlich die ganze Filterschicht 
mit Gasblasen. Auch das ist nicht überraschend. Die Innenseite des 
nassen Filters steht unter einem Überdruck von, sagen wir 10 Atm. und 
löst infolgedessen die zehnfache Luftmenge, wie die der Aussenseite; 
die unter Druck gelöste Luft wird somit an der Aussenseite des Filters 
entweichen. — Aus Filterporen entweicht die Luft, indem eine Blase 
der andern an ein und derselben Stelle mehr oder weniger rasch folgt; 
sie sind deshalb absolut nicht zu verwechseln mit den festhaftenden, 
eleichmässig verteilten Luftbläschen, welche aus der Luftlösung ent- 
stehen. Aus dem Verlauf der Luftdurchlässigkeit eines Filters kann 
man ein sehr gutes Bild von seinen Eigenschaften gewinnen: Vergrössert 
sich die Zahl der durchlässigen Poren sehr bedeutend mit geringer 
Steigerung des Drucks, so beweist dies, dass die Poren von sehr gleich- 
mässiger Weite sind. Die vorhin angeführten Versuche mit Filterkerzen 
sind dafür ein gutes Beispiel. 

Als Gegenbeispiel mögen die Notizen über ein unrichtig herge- 
stelltes Ultrafilter dienen: 

Druck Luftdurchlässigkeit an 
0-8 Atm. 1 Punkt 

11 „ 2 Punkten 
13 „ 7 Punkten 

Also Poren von erheblich verschiedener Weite. 

Zuweilen kommt es auch vor, dass sich echte Poren, die Luft durch- 
liessen, bei höherm Druck wieder schliessen. Bei der elastischen Natur 
der Membran ist dies nicht überraschend. Ebenso werden Poren beim 
Filtrieren meist verengt, sie zeigen sich anfangs für Luft durchlässiger als 
spätert). Als Beispiel diene ein Filter, das Hämoglobin gerade zurückhält: 

1. vor der Hämoglobinfiltration: 


Druck Luftdurchlässigkeit an 
1-3 Atm. 4 Punkten 
155 „ 6% 
18 „ W::;:, 
23» 14 
2. nach der Hämoglobinfiltration: 
1:5 1 
2.3 2 
3-6 6 
5-3 11 
nr 5-8 17 


!) Dies bietet ebenfalls ein Verfahren, um Ultrafilter zu dichten. 
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Ein weiteres Beispiel dafür vgl.S. 341 bei der Messung der Durch- 
flussgeschwindigkeit von Wasser. 

Bei den nachstehend angegebenen Zahlen wurde nur die Lutt- 
durchlässigkeit nach der Kolloidfiltration berücksichtigt, und zwar nur 
die Zahlen aus solehen Drucken, bei welchen an den Mittelstellen eine 
grössere Zahl von Luftblasen entwichen, denn die Erfahrung lehrte, dass 
vereinzelte weitere Punkte an der Grenze der Durchlässigkeit für 
das Passieren eines Kolloids belanglos sind. 

An nachstehenden Substanzen wurde eine grössere Zahl von Ver- 
suchen gemacht: 

1. Kollargol (kolloides Silber von Heyden). Eine 0-5°),ige Kollargol- 
lösung wurde eine Stunde lang bei 6000 Umdrehungen in der Minute 
in Spitzröhrchen zentrifugiert, von dem Absatz abgegossen, nochmals 
eine Stunde lang unter gleichen Bedingungen zentrifugiert und wieder 
abgegossen. Das Silber im Gesamtabsatz wurde titrimetrisch bestimmt 
und machte rund 2°), des Gesamtsilbers aus. Die auf diese Weise von 
gröbern Teilchen befreite Kollargollösung zeigte ultramikroskopisch 
bestimmt einen Durchmesser der Silberteilchen von ca. 20 wu. Diese 
Lösung wurde zu den Versuchen benutzt. 

2. Hämoglobin (in lamell. Merck) 0-5%),ige Lösung filtriert. 

3. Lackmuslösung blau. — Es zeigte sich, dass schwach alkalischer 
Lackmus eine viel feinere Verteilung aufweist, als schwach saurer. Letz- 
terer wird von relativ grobporigen Filtern zurückgehalten, die blaue 
Lackmuslösung reichlich passieren lassen. 

4. Seifenlösung3°/,ig. Es wurde sowohl Natron-, wie Kaliseife verwandt. 

Es sind auf Grund der durch Luftdurchblasen ermittelten Poren- 
weite der Ultrafilter die Teilchen meiner 


1. Kollargollösung < 490 un und >200 bis 250 uu (aus 18 Versuchen) 
2. Hämoglobinlösung < QOuu „ > 5duu (4 . ) 
3. Lackmuslösung, blau < 20 uu : ” ) 
4. 3%,,ige Seifenlösung < 24 uu re | s ) 


Bei 3. und 4. gelten diese Dimensionen nur für die kleinsten Partikel, 
während die gröbern zum grössten Teil zurückgehalten werden. Man erkennt 
dies daran, dass bei 3. das Filter gleichmässig schwach durchgefärbt ist 
und analog wie bei 4. nur eine ganz schwach verdünnte Lösung passiert, 
während sich bei 4. der Filterrückstand mit einer körnigen Masse erfüllt. 

Die einzige Substanz, welche eine ultramikroskopische Kontrolle 


zuliess, war Kollargol, und, wie erwartet, stimmen ultramikroskopische 


und Porenweiteprüfung nicht überein; letztere ergab einen über zehn- 
mal grössern Durchmesser. Dies hätte gar nicht überrascht; denn denken 
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wir uns Zinkstaub oder Platinschwamm zu einem Metallregulus zu- 
sammengeschmolzen, so wird dieser kaum ein Zehntel vom Durchmesser 
der ursprünglichen Masse haben. 

Aber ein direkter Widerspruch ergibt sich beim Vergleich mit den 
Filterkerzen (vgl. S.333 u. 334). Während nach den Filtrationsversuchen 
durch Filterkerzen auch die grössten Kollargolteilchen < 170 u« sein 
sollten, müssten, an den Ultrafiltern gemessen, auch die kleinsten Kol- 
largolteilchen > 200 bis 250 uu sein. 

Gleich an dieser Stelle will ich einen weitern Widerspruch ein- 
schalten: Es ergab sich nämlich die merkwürdige Tatsache, dass reine 
Eisessigkollodiumhäute im Verhältnis leichter durchlässig für Hämoglo- 
binlösung, aber schwerer durchlässig für Luft sind, als Ultrafilter. Solche 
Filter aus reinen Kollodiumhäuten lassen sich leicht in folgender Weise 
herstellen: Man taucht die Unterseite einer blankgeputzten Petrischale 
in Eisessigkollodium, hebt heraus, indem man die Schale am Rand hält, 
und verteilt das Eisessigkollodium gleichmässig durch drehende Bewe- 
gung. Dann gelatiniert man durch rasches Eintauchen in Wasser und 
entfernt die Essigsäure in fliessendem Wasser. Später legt man ein 
Stück nasses Filterpapier auf die Schicht, löst letztere am Rand vom 
Glas los und kann nun die ganze Schicht, in der Art eines Abzieh- 
bilds, mit dem Filterpapier abziehen. Das Papier mit Kollodiumhaut 
spannt man dann, wie jedes andere Ultrafilter, in den Apparat ein. 

Es ergab sich nun folgendes: 

2.5°/, Ultrafilter 2.5°/, Eisessigkollodiumhaut, 
lässtnur minimale Spur Hämoglobindurch. recht durchlässig für Hämoglobin. 

Luftdurchlässigkeit nach der Hämo- Luftdurchlässigkeit nach der Hämo- 
globinfiltration: globinfiltration: 

[unter 32 Punkten]!). [unter 32 Punkten]. 

Druck Luftdurchlässigkeit an Druck Luftdurchlässigkeit an 

1-6 Atm. 0 Punkten 2:0 Atm, 0 Punkten 

1-8 2.7 

2.3 5-5 

2-8 6-0 

3-8 7.0 

it % 1-5 

1.2 2.0 

1-6 3-5 

1-8 4-0 

», 11 55 

3.0 21 6-5 


ı), D.h. es war zum Schutz gegen Durchbiegung eine Blechplatte mit 32 Mittel- 
löchern untergelegt. Bei starker Durchlässigkeit des Filters konnte also bei Maxi- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 22 
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Selbst eine 5°/,ige Eisessigkollodiumschicht, die noch bei 5 Atm. an 
keinem Punkt Luft durchliess, war noch etwas durchlässig für Hämo- 
globin, während ein entsprechendes Ultrafilter kein Hämoglobin durchlässt. 

Man könnte einwenden, dass das 2.5°|,ige Ultrafilter dieker sein muss 
als die 2-5%,ige Eisessigkollodiumhaut. Dies könnte das verschiedene Ver- 
halten gegen Hämoglobin, nicht aber das gegen Luft erklären. 

Es zeigte sich ferner folgendes: Die zur Filtration benutzten Eis- 
essigkollodiumhäute erweisen sich als vollkommen und gleichmässig 
durchgefärbt von Hämoglobin, während die entsprechenden Uiltra- 
filter höchstens an einigen wenigen Punkten durchgefärbt sind. Hat 
man nun durch ein solches Ultrafilter eine grössere Menge Hämoglo- 
binlösung filtriert, derart, dass alles Wasser abgelaufen, und eine Hämo- 
globinschicht auf dem Filter ist, und lässt man diese trocknen, so blättert 
sich häufig das Hämoglobin mit der obern dünnen Eisessigkollo- 
diumschicht ab, und man sieht, dass diese nicht durchgefärbt ist!). 

Aus allen diesen Tatsachen müssen wir schliessen, dass eine reine 
Eisessigkollodiumhaut eine andere Struktur hat, als wenn 
dieselbe Haut auf einem Papierfilter erzeugt ist. Und es unter- 
liegt keinem Zweifel, dass diese verschiedenen Strukturen auch einen 
verschiedenen Einfluss auf die Durchlässigkeit von Gasen, Flüssigkeiten 
und kolloiden Lösungen haben, dass die Wirkungsweite der Mole- 
keln (vgl. S. 331) bereits ihren Einfluss ausübt. — Die Formel zur 
Berechnung des Porendurchmessers müsste somit lauten: 


\ 4B 
re: ».1-.033.105 ’ 


d.h. um die gefundenen Zahlen auf ihre absolute Grösse zu bringen, 
müsste man sie noch mit einem zurzeit unbestimmten Faktor © multi- 
plizieren, der < 1, aber wohl >01 ist. 

Sehen wir somit, dass wir heute aus dem Druck, der erforderlich 
ist, um Luft durch Ultrafilter zu pressen, noch nicht mit genügender 
Genauigkeit auf die absoluten Grössen der Poren und damit auf die 
absoluten Grössen der untersuchten Kolloidteilchen in Lösung schliessen 
können, so bietet uns doch die Methode ein einfaches Mittel, um die 


maldruck an 32 Punkten Luft austreten. (Man könnte das natürlich auch prozen- 
tisch ausdrücken, doch liegt zurzeit ein Bedürfnis dafür nicht vor.) 

ı) Ich habe von neuem Adsorptionsversuche mit Hämoglobin, Eisessigkollo- 
dium und Ultrafiltern angestellt und konnte, ebenso wie früher, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 66, 279 (1907), keine praktisch in Betracht kommende Adsorption konsta- 
tieren. 
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relative Porenweite und damit die relativen Grössen der Kolloid- 
teilchen zu bestimmen. 

Man darf natürlich nur gleichartige Filter miteinander vergleichen, 
nämlich Ultrafilter mit Ultrafiltern, Filterkerzen mit Filterkerzen usw. 
Hier zeigt sich, dass mit der Durchlässigkeit der Luft auch die Durch- 
lässigkeit für kolloide Lösungen zunimmt. Wir können somit auf Grund 
der Ergebnisse von S. 336 sagen: 

Die kleinsten Hämoglobinteilchen haben etwa !/, des Durchmessers 
vom Kollargolteilchen; der Durchmesser von Lackmusteilchen in alkali- 
scher Lösung und die kleinsten Teilchen einer Seifenlösung sind kleiner 
als !/, des Durchmessers von Hämoglobinteilchen !). 

B. Bestimmung der Porengrösse aus der Durchfluss- 

geschwindigkeit von Wasser. 

Nach Poiseuille erfolgt der Durchfluss der Flüssigkeiten durch 
kapillare Röhren nach folgender Formel: 


(1) 


Q ist die in einer gegebenen Zeit ausfliessende Flüssigkeitsmenge, 5 
der Druck, Z die Länge der Kapillare, D die Schnittfläche der Kapil- 
lare, k ein konstanter Faktor, abhängig von der Temperatur und der 
Art der Flüssigkeit. 

Denken wir uns das Ultrafilter von » Kapillaren durchsetzt, so er- 


halten wir die Gleichung: 
S.(nD)D 


g=-km.— 2) 
Setzen wir nach Ed. Becquerel und Guerout?) für die Summe der 
leeren Räume ”=nDL, nennen das Verhältnis der leeren zu den 
ausgefüllten (P) Räumen, also 5 — R und bezeichnen die Oberfläche 


des Ultrafilters mit F, so kommen wir zu der Gleichung: 
_RQR+DL 
ER TE e 


Wir müssen also bestimmen: 


1) Ich werde an anderer Stelle ein Verfahren angeben zur Bestimmung der 
P’orenweite von Filterkerzen, eine für die Bakteriologie wichtige Frage und zur 
Verwendung der Methode für die Papierprüfung. 

2) Compt. rend. 75, 1809—1812 (1872). 

Herrn Prof. Dr. K. Schwarzschild (Göttingen) und Prof. Dr. Prandtl 
Göttingen) bin ich für ihre liebenswürdige Unterstützung zu besonderem Danke 
verpflichtet. 

22* 
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L = die Länge der Kapillaren, d. h. die Dicke des nassen Filters’). 
Bei einheitlichen Filtern ist diese leicht durch Messung einer grössern 
Anzahl aufeinandergelegter Filter bestimmbar. — Bei Ultrafiltern muss 
man die Dicke der Papierschicht von der. Gesamtdicke abziehen; man 
kann die Papierschicht selbst vernachlässigen, da ihre Durchlässigkeit 
stets eine ausserordentlich viel grössere ist, als die der Gallerteschicht. 

Q = die Durchflussmenge bei bekannter Oberfläche F' und be- 
kanntem Druck S$. — Die Oberfläche war bei meinem Filter stets die- 
selbe; ‘die später wiedergegebenen Zahlen sind alle auf 1 qem in der 
Minute umgerechnet. — Der Druck war konstant 2 Atm. — Ausser bei 
zwei gewöhnlichen Filterpapieren wurde auch stets dieser Druck ange- 
wandt. Bei den genannten konnte wegen der grossen Durchlässigkeit 
nur mit 1 Atm. gearbeitet werden; es zeigte sich jedoch genügende 
Proportionalität zwischen Druck und Durchflussmenge?°). 

R = das Verhältnis der leeren zu den vollen Räumen ist gegeben: 
denn wir kennen den Prozentgehalt der Gallerten an fester Substanz: 
ein 5°\,iges Filter enthält auf 5 volle und 95 leere Räume. Es sei betont, 
dass die Schrumpfung meiner Gallerten eine so minimale ist, dass sie nicht 


in Betracht kommt. Da bei meinen Versuchen konstant wa- 


L 
k.S.F 
ren, d. h. alles bei 2 Atın. Druck vorgenommen und alle Zahlen auf 
lqem Oberfläche und 1mm Dicke umgerechnet wurden, so vereinfacht 


sich die obige Gleichung (3) auf: 


_ 2Q(R+D 
: D=- I 


ı) Dies ist natürlich der Grenzwert für den Fall, dass die Kapillaren das Filter 
normal durchsetzen. Nimmt man einen krummlinigen Verlauf an und bezeichnet 
die Filterdicke mit d, so wäre L = ad, wo a ein von der Natur des Filters ab- 


hängiger Koeffizient ist, der immer >1 ist. Unter diesen Umständen wäre D — 


2 
a, und die Werte für D wären mit dem Faktor a? zu multiplizieren, 


--0:023 (für D in 12). 


sie würden also etwas grösser ausfallen (Cantor). — Betrachtet man anderseits die 
Kapillaren nicht als Röhren, sondern als Risse (Spalten), so würden die umseitig 
erhaltenen Werte mit 1-63 dividiert die Spaltbreiten ergeben (Prandtl). Wir sehen 
somit, dass die eine Annahme einen grössern Wert, die andere einen kleinern er- 
gäbe, dass somit unsere Zahlen sich in der mittlern Linie bewegen. 

?) Bigelow [Journ. of the Amer. Chem. Soc. 29, p. 1675—1692 (1907)] hat 
das Poiseuillesche Gesetz, bzw. seiner Gültigkeit für verschiedene Drucke und 
Temperaturen an Kollodium- und Goldschlägerhaut, Pergamentpapier und ungla- 
siertem Porzellan erprobt. Er findet, dass die Durchflussmenge von Wasser bei 
verschiedenen Drucken den Forderungen des Poiseuilleschen Gesetzes für Kapil- 
laren im ganzen innerhalb bestimmter Grenzen entspricht. Meine Versuche über 
die Durchflussmenge von Wasser durch Ultrafilter bei verschiedenen Drucken gaben 
analoge Resultate. 
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Bei allen folgenden Versuchen wurde die Durchflussmenge von 
Wasser in meinem Apparat bestimmt, indem zunächst die Luft im Filter 
auf den gewöhnlichen Druck (meist 2 Atm.) gebracht und während des 
Versuchs auf diesem Druck erhalten wurde. Mittels Stopuhr und eines 


Filterdicke | Durchfluss- | 
ı Durchmesser der Filter- 
bei den Ultra- | menge incem | kapillaren 


filtern ist die | bei 2 Atm. | j 
Papierzwischen- | pro gem | ermittelt aus der | 
lage in Abzug | bei Imm Dicke Wasser- | ermittelt durch 
gebracht ' ind. Minute durchlässigkeit | Luftdurchblasen 
| | | 


Gewöhnliches dickes Fil- 
terpapier (bei vielen Ul- | 
trafiltern als Zwischen- 
lage benutzt), R=2.82 | 0-43 mm 2765 cm 33 u 


Filterpapier Nr. 566 | 
(Schleicher & Schüll) bei 
vielen Ultrafiltern als | 
Zwischenlage benutzt. —. | 
R= 2.4 ı 0.24 mm 72.1 cem 


Filterpapier Nr. 602 e.h. 
(Schleicher & Schüll) | 
(hält Blutkörperchen in | | | 
doppelter Lage grossen- | 0.19 | 18-13 0.89 | 
teils zurück). — R=2-02 | bis 0-24 mm | bis 37.87 cem bis 1-3 « 4-5 bis 1uu 
2,5°/,igesUltrafilter, zieml. || 
durchlässig für Kollar- | | | 
gol, vollkommen für Hä- || | 0-95 170 590 
moglobin. — R=39 | 0.10 mm | bis 1.34 cem | bis 200 ww | bis 330 uw 
4° ,iges Filterm. Zwischen- | | 
lage Nr. 566, undurch- 
lässig für Hämoglobin.— | 0.035 0.0283 | 30 | 
R= 24 ‚bis 0.04 mm | bis 0-0418cem , bis 36 «u | 99 bis 50 uw 
Das gleiche Filter nach | 
der Filtration von Hä- 
moglobin. — R == 24 


| vorher 
' 0.0418 0-.0286  36uu 30uu' 97T um 86bis 
| ccm | BU uu 
' nachher 
| ‚ 0.0047 0.0047 , 12uu 12 uu 57 bis 60 bis 
5°/,iges Filterm. Zwischen- | ccm 30uu 40uu 
lage Nr. 566, undurch- 
lässig für Hämoglobin, | 
lässt Spur Lackmusblau 
durch. — R=19 ' 0.07 mm 


6°/,iges Filter, undurchläs- | 
sig für Hämoglobin, lässt | 
nur Spur Lackmusblau | 
durch. — R 15-7 0.08 mm 


0.014 ccm | 21 uu 74 bis 50 uu 


0-01014 com | 18 uu 50 bis 40 uu 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


mit Quetschhahn versehenen Trichters wurde das unter konstantem Druck 
filtrierende Wasser während gleicher Zeiträume bestimmt. Durch Ab- 
lassen der Druckluft wurde die Filtration im gewünschten Moment sistiert. 

Da stets zwei Personen bei diesen Versuchen beteiligt sind, von 
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denen jede im kritischen Moment mehrere Manipulationen auszuführen 
hat, so muss das Mittel aus einer grössern Zahl von Versuchen ge- 
nommen werden. 

Aus den Versuchen, die in der Tabelle zusammengestellt sind, er- 
gibt sich eine gute Übereinstimmung zwischen den Resultaten der „Luft- 
methode“ und der Wasserdurchlässigkeit. — Die Werte für letztere sind 
niedriger, als die für erstere, was zu erwarten war. Die Wasserdurch- 
lässigkeit gibt einen mittlern Wert für weiteste und engste Poren, wäh- 
rend wir mit der „Luftmethode* nur die weitern Poren kennen lernen. 


Resultate. 


Die Methode des Luftdurchblasens und der Wasserfiltration 
geben ein einfaches und zuverlässiges Mittel, um sich über die Eigen- 
schaften eines Filters und Ultrafilters zu orientieren. Die „Luftmethode“ 
gibt nicht nur Auskunft über die absolute Durchlässigkeit, sondern auch 
über die Gleichmässigkeit eines Filters. 

Beide Methoden geben bei Verwendung gleichen Materials vergleich- 
bare Werte für die Grössenverhältnisse von Kolloidteilchen in Lösung. 
Auf Grund dieser Methoden wurde festgestellt, dass die kleinsten Hämo- 
globinteilchen etwa ein Sechstel des Durchmessers von Kollargolteilchen 
haben; dass der Durchmesser von Lackmusteilchen in alkalischer Lösung 
und die kleinsten Teilchen einer Seifenlösung kleiner als die Hälfte 
des Durchmessers von Hämoglobinteilchen sind. 

Wenn einmal die Grundlagen der physikalischen Eigenschaften 
molekularer starrer und elastischer Kapillaren geschaffen sein werden, 
wenn einmal möglich ist, jenen noch unbekannten Faktor © (<1>0-l) 
zu bestimmen, so dürften beide beschriebene Methoden auch wertvolle 
Handhaben zur Bestimmung absoluter Teilchengrössen bieten. 
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Das reziproke Salzpaar NaC/-A2S0,:; XC/-NaS 0, 


Von 
Ernst Jänecke. 


(Mit 18 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 6. 08.) 


Die folgende Untersuchung behandelt die Erstarrungsvorgänge in 
dem System (Na,, K,)—(C7,, SO,) und in zweiter Linie die Umwand- 
lungserscheinungen der 
erstarrten Gemische. 0° 7,50, 07° 

Die vier binären x 76% 
Systeme, die das obige 
reziproke Salzpaar um- 
fasst, sind: 

K,—(C1,, SO,), 
Na,—(Cl, SO), 
(K,, Na,)—Cl,, 
(K,, Na,)--SO,. 
Wegen der Zweiwertig- 
keit des Ions SO, sind 
die einwertigen Ionen Ä, 
Na, Cl stets doppelt ge- 
nommen. Die Schmelz- 
erscheinungen dieser 53 
vier Systeme sind im ; | ST ER 
wesentlichen bekannt, Fe 
es konnte sich daher 
auf die Untersuchung 
einer geringen Anzahl aa KK nm 
der binären Mischungen 
beschränkt werden. Für 
die Schmelztemperatu- 
ven von A,SO,, Na,80,, 
KCl und NaCl wurden die Temperaturen 1074°, 897°, 778° und 810° 
zugrunde gelegt!). Die Mischungen von K,SO, und KCl bilden, wie 
1) K, Hüttner und G. Tammann, Zeitschr. f, anorg. Chemie 43, 224 (1905). 


K;Q;, 778° 
50 


a 
2 


Mol. % 
% 50, — K4: 


Fig. 1. 
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Fig. 1 und Tabelle 1 zeigt, eine eutektische Mischung miteinander'). 
Eine Mischbarkeit der beiden Bestandteile im festen Zustande findet 
nicht statt, wie daraus hervorgeht, dass die binären Mischungen die- 
selbe Umwandlungstemperatur wie das reine X,SO, (587°) haben, wo- 
bei eine Verwandlung von rhombischen Kristallen in hexagonale vor 
sich geht. Das Eutektikum enthält 42 Mol.-Prozente K,0l,. 

Auch Na,SO, und NaCl bilden eine eutektische Mischung und 
zeigen keine Mischbarkeit im festen Zustande, da ebenfalls in den 
Mischungen die Um- 
wandlungstemperatur 
22,50, von Na,SO, (225°) nicht 
897° geändert wird (Fig. 2. 
Tabelle 2). Die eutek- 

870°, tische Mischung enthält 
’ wet 35 Mol.-Prozente Na, (,. 


Die Kristallisationsform 

von Na,S0, ändert sich 

720 118 bei 225° in derselben 

Art wie die des K,SO.. 

W In beiden Fällen sind die 

6299 hexagonalen Kristalle 

ET die bei höhern Tempe- 
raturen. beständigen. 

Chlornatrium und 

Chlorkalium bilden, wie 

die genauen Unter- 

suchungen von Kur- 

Fig. 2. nakow?) zeigen, eine 

lückenlose Reihe Misch- 

kristalle mit einem Schmelzpunktsminimum. Beim Abkühlen zerfällt ein 

jeder Mischkristall in zwei andere, die sich mit fallender Temperatur in 

ihrer Zusammensetzung den reinen Salzen NaCl und KCl nähern, indem 

bei niedern Temperaturen kein Isomorphismus zwischen den beiden Salzen 

besteht. Das Zustandsdiagramm Kurnakows zeigt Fig. 3, in welches 

die Temperaturen der beiden vom Verfasser untersuchten Mischungen 

eingetragen sind (Tabelle 3). Das Minimum der Erstarrungstemperatur 

liegt bei 50 Mol.-Prozenten Chlorkalium und 665°. 
Ein besonders interessantes Verhalten zeigen die erstarrten homo- 


1) Ruff und Plato, Ber. d. d. chem. Ges. 2, 2364—2368 (1903). 
%), Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 186 (1907). 


900° 


800° + 


700°+ 
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senen Schmelzen von K,SO, und Na,80,!), aus denen sich drei ver- 
schiedene Arten von Kristallen, je nach Zusammensetzung der Mischung, 
bilden können. Eine Mischung zerfällt entweder in hexagonale Misch- 
kristalle und rhombisches Na,SO,, oder solche und rhombisches K,SO,. 
Die Untersuchung der Erstarrungsvorgänge ist besonders eingehend von 
Nacken gemacht wor- 
den. Er fand ein Tem- :| Ma; 4; 
peraturminimum beim er 
Erstarren. In Fig. 4 
liegt dieses bei 845° 
und ca. 23-5 Mol.-Pro- 
zenten K,SO,. In be- 
zug auf die Umwand- 
lungserscheinungen der 
hexagonalen Mischkri- 
stalle konnte sich der 
Verfasser nur teilweise 
der Ansicht von Herrn 
Nacken anschliessen. 
Das Zustandsdiagramm, 
wie es die Untersu- 
chungen des Verfassers 
wahrscheinlich machen, 
ist in der Figur ge- 
zeichnet. Dasselbe er- 
gibt sich aus den Daten 
der Tabelle 4 und 
entspricht vollständig Fig. 3. 
einem von Roozeboom 
gegebenen Diagramm’), wobei das Flächengebiet der dort angegebenen 
Mischkristalle an den begrenzenden Seiten hier den Verbindungen Na,S0, 
und X,SO, entspricht und deshalb zu einer Linie zusammenschrumpft. 
Nimmt man eine geringe gegenseitige Aufnahmefähigkeit dieser Ver- 
bindungen in festem Zustande an, so sind die beiden Figuren voll- 
ständig dieselben. 

Die von Herrn Nacken gefundenen Umwandlungstemperaturen 


1) Le Chatelier, Compt. rend. 118, 350 (1894). — Kurnakow und Zeme- 
Zu&niy, Journ. de la soc. phys. chim. Russe 87, 230 (1905). — Nacken, Neues 
Jahrb. f. Min. usw. Beil.-Bd. XXIV. 1902. 

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 409, Fig. 13, (1899). 
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sind als Kreise in Fig. 4 eingetragen. Die Temperaturen der beginnen- 
den Umwandlung sind DEFGH, ausserdem sollen sich zwei eutek- 
tische Horizontale in JEK und QG bilden, wobei letztere in @ endigt. 
Nach Nacken ist @ der Umwandlungspunkt in die Verbindung 
00° Na,S0,.3K,SO,, ob- 
wohl auf F@H gerade (; 
einTemperaturminimun 
ist. Die Unstimmigkeit 
der Temperaturangaben 
des Herrn Nacken mit 
denendesVerfasserssin.d 
wohl auf die wegen der 
geringenSchärfe derUm- 
wandlungstemperaturen 
leicht möglichen Beob- 
achtungsfehler zurück- 
: zuführen. Gegen eine 
h Verbindung in @ spricht 


Luz 


1000°7 


900° 


300°+ o 


vor allem auch die Tat- 
‚\6 9| sache, dass nach van't 
er Hoff!) die Zusammen- 
/ setzung der hexagona- 
; IB 50, | len’ Mischkristalle von 
| rhomb. SO, und Na,SO, zwi- 

| Mischkz | schen 61-8 Mol.-Proz. 
| He. K,SO, (Arkanit) und 
78-6 Mol.-Proz. K,SO, 
(Glaserit) schwankt. Die 
Angaben Nackens 
könnten eher in seinem 
Fig. 4. Maximum F eine Ver- 

bindung vermuten lassen. Da jedoch in Wirklichkeit die Horizontale 
sich über @ nach links fortsetzt, so dürfte das angegebene Diagramm 
das richtige sein. Auch die dem Verfasser gegenüber ausgesprochene 
Ansicht von Herrn Nacken, dass die Verschiedenheit der Angaben dar- 
auf zurückzuführen sei, dass bei den Versuchen nicht gerührt wurde. 


‚0°+ 


| 

'£ /  hexagonale | 
Jens ir Mischer | 
| 


3a, 50, rhomb. 
+ Mischleyst. | 


dürfte kaum zutreffen, da alsdann das Erstarrungsintervall verschiedener 


Mischungen ein sehr grosses sein müsste, was ausgeschlossen erscheint. 
In den Untersuchungen der Mischungen, welche alle vier Ionen 


1) Sitz.-Ber. d. Berl. Akad. 1903, 359. 
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enthalten, wurden besonders die Erstarrungsvorgänge und weniger die 
U'mwandlungserscheinungen der erstarrten Schmelzen studiert, doch 
wurde versucht, wie die letzten Kolumnen der folgenden Tabelle zeigen, 
die beobachteten Verzögerungen beim Abkühlen auf die beiden Arten 
der Umwandlung in den Sulfaten und Chloriden zurückzuführen. In 
den kaliumreichen Mischungen wurde besonders häufig die Temperatur 
bei Bildung der hexagonalen Mischkristalle der Sulfate (425°) beob- 
achtet. Die Genauigkeit der Beobachtung der Umwandlungstemperaturen 
ist gegenüber der beim Erstarren geringer. 


Na,d, K; Q, 


74 N 


v 
A 


9 Hi % = 
0 D 5 20 |80_ 90 
Na,50, 90 30 0 0 50 # 30 0 m #250, 


Mol. % Na, 


Fig. 5. 


Die folgende Fig. 5 gibt die Schnitte an in dem Quadrat, welches 
sämtliche Mischungen umfasst, die genauer untersucht wurden. Die 
Formel (Na,), (K,)ıo_. (Ol) (SO)ıo_„ umfasst sämtliche Mischungen, die 
sich aus den vier Salzen herstellen lassen, und führt bei Variation von 
x und % zwischen 0 und 100 zu dem angegebenen Quadrate. In den 
folgenden Figuren und Tabellen sind die Resultate zusammengefasst. 
Nicht scharf beobachtete Temperaturen sind eingeklammert. In Tabelle 16 
sind einige Beobachtungen vermerkt, die nicht auf den angegebenen 
Querschnitten liegen. Fasst man die sämtlichen Beobachtungen zusammen, 
so ergänzen sie sich ungezwungen zu dem Temperaturdiagramm, wie 
es die Fig. 16 der vorhergehenden Abhandlung zeigt. In dem System 
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treten demnach zwei Arten Mischkristalle auf, und die Schmelztemperaturen 
bilden ein Minimum mit der Zusammensetzung (Na,) (KA) lpyeSO))-.. 
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Fig. 9. 


Die beiden Mischkristalle, welche mit dieser Schmelze im Gleichgewicht 
sind, haben die ungefähre Zusammensetzung: 


und (Kz)ze(N0;) 3.81 ql, )1009 


wi 
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wie dieses aus den beiden Figg. 15 und 16 der vorhergehenden Ab- 
handlung hervorgeht. 
Die Versuchsanordnung bei Aufnahme der Erstarrungsdiagramme 


ERNANNT ET HT ne vn nen nee 


Re 


TEILT RE 


300°. 


Fig. 12. Fig. 13. 


war verschieden. Als thermoelektrisches Thermometer wurde entweder 
Platin—Platinrhodium oder Silber—Konstantan verwandt. Die Tempe- 
raturen wurden häufig an den Schmelzpunkten chemisch reiner Stoffe 
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kontrolliert (Sr, Zn, Bi, Ag, KCl, NaCl, Na,SO,, K,SO,). 
mische wurden im Platintiegel oder in einer Platinschale geschmolzen. 
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Die Ge- 


7 
! 


Zu jeder Beobachtung wurden etwa 30 g Substanz, häufig auch mehr 
verwandt. Geschmolzen wurden die Gemische im elektrischen Ofen oder 
über dem Gebläse. Nachdem das flüssige Gemisch zwecks Herstellung 
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inniger Mischung umgegossen war, wurde es wieder geschmolzen, das 
Thermoelement eingefüllt und alle Viertelminuten die Temperatur be- 
obachtet. Während des Erkaltens wurde nicht gerührt. Die Art der 
Erstarrung ist deshalb mehr die, welche vor sich geht, ohne dass 


K, 50, 1074° 


(Na;)Rz)/2//50,) 
46 6% 


43 57 


Fig. 18. 


zwischen Bodenkörper und Schmelze eine Umsetzung stattfindet. Die 
weiten Haltepunkte zeigen deshalb auch nicht die Gesetzmässigkeit wie 
die ersten. Die Unterschiede bei der Erstarrung sind in der vorher- 
gehenden Abhandlung genügend auseinandergesetzt. Die Fig. 18 gibt 
die Resultate wieder unter Benutzung einer räumlichen Darstellung 
mit dem die Zusammensetzung angebenden Quadrate ais Grundfläche 
und der Erstarrungstemperatur als Höhe eines quadratischen Prismas. 


Versuchs- |Mol.-Prozente 


Tabelle 1 zu Fig. 2. 


Ernst Jänecke 


K,SO,—K,Ch. 


' Temperatur des| Eutektische 


Umwandlungs- 


y ' beginnenden | Erstarrungs- 
nummer Cl, temperatur temperatur 
164 — | ..1074° _ | 587° 
148 10 | 1009 700° nicht gesucht 
164 | 25 | 880 695 590° 
55 | 50 | 715 680 nicht gesucht 
156 | 58 | _ 691 588° 
54 | 60 | 698 | 690 590 
53 70 | 710 | 6% 585 
52 80 | 735 | 690 nicht gesucht 
51 9% | 753 695 * 
50 100 778 - _ 
Tabelle 2 zu Fig. 2. 
Na,50,—Na,0l,. 
_ 0 897° — 225° 
120 25 700 630° 225 
121 35 | ._ 628 230 
118 50 690 630 225 
119 75 770 630 230 
_ 100 810 _ == 
Tabelle 3 zu Fig. 3. 
Na0,—K,0l,. 
N Mol „Prozente Temperatur des | Entmischun IS- 
Ka 2 7” beginnenden PR 
nummer Na,dl, 1 temperatur 
112 | 50 670° 380—320 
116 80 745— 710° 360° 
Tabelle 4 zu Fig. 4. 
Na,80,—K,SO,. 
Vorman. [Morebrosene | Tenpertur ds Gapandtung 
a Bee ‘ beginnenden gs 
nummer Na, ne temperatur 
_ 0 897° | 225° 
128 25 855 -— 
163 45 875 450—440° 
159 50 890—880 ° 470— 430 
162 60 935— 920 480—436 
160 65 | 940° 484445 
158 | 75 984 496—425 
161 85 1030 500—425 
146 100 1074 587 


|Versuchs- 


a a 2 
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I |Vermutl. Um- Vermutl. Ent- 
Zweiter | Dritter | wandlungs- | mischungs- 
Haltepunkt | Haltepunkt | temperatur | temperatur 

| | ‚ der Sulfate | der Chloride 


Tabelle 5 zu Fig. 6. 


(Nas)yo (Ka) (Olz)z (SOı0—:- 


970-900 | Ce | BI I | 
745650 | 665-690 | — | 485-4900 | 
5 4 (525) | 470-420 | 


| Temp. des 
beginnenden 
Erstarrens 


Versuchs- 
nummer 


| | 


EI RHT 


Tabelle 6 zu Fig. 
(Na, )gsKy)zs (Olg)z (SO, )1o—- 
| — 496-484, 426°| 
| 490 
550 | (525%) | 450-430 
FA © un | 460—445 
| 50) | 885) | 40 
Tabelle 7 zu Fig. 8. 
(Na,)s5 (Ka)gs (Olg)z (SO, )ı0— « 


| (560 ©) _— 


_ | _ | 484—450° | 
570-5509 | 520% | 475-460 | 
560 (525) | 470 
560 ı (626) 410 

|... 580 | u | 


Tabelle 8 zu Fig. 9. 
(Na, )yo (Kz)o (Ol)z (SO 10» 


Tabelle 9 zu Fig. 10. 


(Na; )so (Ka)so (Oly)z (SO, )ı0—x . 


n= — 473-435 
ai rr | 467—(424) 
5700 (510) | (420) 
600 (510) | na 
575 525 _ 
525 —_ 455—425 
570 525 | — 
590 580 520 | _ 
| 575 525 510 | 460 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 
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Du Tee Te a - |Vermutl. Um- Vermutl. Ent 
FE er | Zweiter Dritter | wandlungs- | mischungs- 
ES |as ne | Haltepunkt | Haltepunkt | temperatur | temperatur 
Sr | 8% | | | ; der Sulfate | der Chloride 
153 | 47 50° | 596 515° 453° Ai 
» nr 539 | 520 _ 440 _ 
104 50 540 515 — 425 e— 
6| 60 | 575 515 — 425 E= 
7! 665) 586 515 _ | — 390° 
8 | 95 615 520 | _ | 425 3% 

67 | 875 645 600 520 | — 375 
112 | 100 | 670 wi. _ _ 350—(3%0 
Tabelle 10 zu Fig. 11. 

(Na,)oo(Ka)ao(Oly)z (SO, )ın—: 
131 | 8 780— 760° (590 9) _ | 480° E— 
101 | 15 125 510 — -- 350° 
19 | 25 630 515 _ 425 _ 
14 | 40 530 515 - - 380 
152 | 44 516 415—509 — 440 - 
71 47 528 | 518 _ _ 
72 | 5 542 515 _ 
111 | 60 580 525 — — — 
27 5, 620 520 — 420 | — 
66 | 85 | 635 | 565 — | —_ | 390—360 
Tabelle 11 zu Fig. 12. 
(Nay),5(By)as (Ola) (SO 100 - 
18 | 0 | 855° _ _ _ | 
17 25 | 635 535° — — | 
24 40 560 510 — 422° 
26 | 50 | 590 565 520° 420 
25 ' 60 | 6% 595 510 410 | 
a3|l5| so | 5% > rn 
Tabelle 12 zu Fig. 13. 
(Na,)so (Ka)ao (Cl, )x (SO, )ı0—x . 
43 ! 20 6 | 52 | - 590° | U —- 
125 | 39.5 575 | 540 | - a 
46 80 | 690-640 585 | 510 | E= 
117 % ; 740 690 | 525 | | 
116 , 100 745—710 —_ —_ 360° 
Tabelle 13 zu Fig. 14. 
(Na; )po (Kzyo(Olz)z(SO,)ı0—. 
41 | 10 795—760° | 590° 510° | 
126 | 20 700 \ 585540 509 
123 | 32 630 0 || 
57 | 40 630 er | 
139 | 50 | 660-645 | 590-570 nn | 
60 | 60 | 680-660 500 a 
40 | 9 760 690 520 | 
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Tabelle 14 zu Fig. 15. 
Die Diagonale Na,50,—K,Cl,. 


| | Vermutl. Um- Vermutl. Ent- 


Per | Zweiter | Dritter | wandlungs- | mischungs- 
| begi anenden | altepunkt | Haltepunkt | temperatur | temperatur 


ı Erstarrens 


Versuchs- 
nummer | 
Mol.-Proz.) 


| ‚ der Sulfate | der Chloride 
| 795—760° | 5900 | | 
wer ae | 470—430° 
695 2 | ee 
5 | 585 
536 | 610 
50 | 50 
530 515 
540 510 
570 Pi 
592 550 
610 550 
640 520 
660 _ 
675 660 
695 660 
730 680 
2 en 


=> 
Si 


Tabelle 15 zu Fig. 16. 
Die Diagonale K,SO,—Na,0l,. 


H 


nummer |, 


| \Vermutl. Ent- 
Zweiter Dritter | mischungs- 
Haltepunkt | Haltepunkt | temperatur 
| ' der Sulfate 


' Temp. des | 
beginnenden. 
' Erstarrens 


Mol.-Proz. 
Pi Ya, ( N, 


Versuchs- 


1074° = 
970-0 | 525° 
860 | 565 
775 | | 
715 
650 
602 
577 
562 
556 
540 
555 
657 
560 
580 
616 
660 
690—640 
720 
760 


587° 
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Tabelle 16 zu Fig. 17. 


(Na,)z(Kz)100— (Ola) (SO so- 


N 
| 
| 
1} 


an |. | | ı Vermutl. Um- Vermutl. Ent- 
3: |5% Fer... a. | Zweiter | Dritter wandlungs- | mischungs- 
25 | 35  sernnenden pultepunkt | Haltepunkt | temperatur | temperatur 
= > | Erstarrens | | - 
SR|RE| | ı der Sulfate der Chloride 
118 | 100 | 690° 630° _ _ 225° 
137 | 665 610 — — — 
139 | 0 | 660-645 | 590 570° 

59 | 875] 630 | 600 515 —_ —_ 
138 | 82 | 600 550 | 520 435° — 

26 | 75 | 5% 565 520 420 — 

72 | 60 | 542 | 515 | — _ _ 
104 | 50 | 540 | 515 — 425 — 

4 | 375 575 515 _ _ — 

10 | 335 590 | 517 — _ _ 

1 | 25 | 600 | 580 = 460—445 | 3% 

63 ı 1265| 695 | 645 | — 1478 -— 
144 | 10 685 | 665 | 525 470—420 = 

5 | 0 715 | 680 | En e— _ 

Tabelle 17. 
(Na,), (K)ıoo —y(Ol), (SO, ho—x- 

as .S |. Temp. des | Zweiter | Dritter  Vermutl. Um- Vermutl. Ent- 
5 - | S: = |beginnenden | Halte- | Halte- | N - N - 
53 | a2 |%2 | Erstarrens | punkt punkt | N Bee | een 
A  - a | der Sulfate | der Chloride 
122 | 9 1335| 635° co. | — -— I - 

56 | 85 | 60 655 615 525° a. ein 
124 | 85 | 355 598 585 560 —_ —_ 

58 | 82.5 | 30 590 550 _ — (340°) 
129 | 7655| 5 805 790 _ — — 

65 |, 70 | 815 655 645 610 — 375 
155 | 70 | 46 560 525 510 _ — 
100 | 70 | 175 725 715 520 __ — 
130 | 72 | 10 745 525 _ 420° _ 
14 | 55 | 42 529 521 513 444 E= 
13 | 9% | 52:5 662 687 _ _ 350—310 
114 | ), | 55 652 607 _ —_ 305— 260 
69 | 30 | M5 705 660 = = = 

7 | 28 | 9% 665 BI; | —_ _ 

61 | 175 | 70 675 664 590 _ _ 

oe | 15 | 6 663 605 —_ — —_ 
10 | 5 80 735 67% —_ 480 —_ 


Hannover, Kgl. Techn. Hochschule. 
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Über die Dissoeiation einer im Gleichgewichte 
befindlichen Verbindung und über eine für die 
Gültigkeit des Gesetzes der konstanten Proportionen 

notwendige thermodynamische Beziehung, 


Von 
Rudolf Ruer. 


(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 14. 7. 08.) 


In einer Mitteilung‘): „Über die Gestalt der Schmelzkurven in 
binären Systemen“, habe ich einen Beweis dafür angegeben, dass eine 
zu einer homogenen Flüssigkeit geschmolzene Verbindung AB, wenn 
sie in diesem Zustande ihre Bestandteile A und BD zu lösen vermag, 
im Gleichgewichtszustande dissociiert sein muss. Der Beweis stützte 
sich auf die Eigenschaften des thermodynamischen Potentials. Wenn 
nämlich eine Verbindung AB existierte, welche in diesem Zustande 
weder A, noch B enthielte, d.h. undissociiert wäre, so würde man durch 
Zusatz von A sowohl wie von B ihr thermodynamisches Potential er- 
niedrigen, und zwar in beiden Fällen bei der Konzentration AP mit un- 
endlich grossem Differentialquotienten. Die Kurve des thermodynamischen 
Potentials der Masseneinheit Z in Abhängigkeit von der Konzentration 
würde in der Umgebung von AB die in der Figur (Seite 358) angegebene 
Gestalt acb zeigen. Dem widerspricht aber die Stabilitätsbedingung. 
Es müsste sich die homogene Schmelze von der Konzentration AB und 
dem thermodynamischen Potentiale, dessen Grösse durch die von ce auf 
AB gefällte Senkrechte gegeben ist, in zwei Schichten teilen, deren 
Konzentrationen den Punkten «a und 5b, den Berührungspunkten der 
gemeinsamen Tangente an beiden Kurvenästen, entsprechen, da hier- 
durch das Potential um den grösstmöglichen Betrag ed sinken kann. 

Die diesem Beweise zugrunde liegende Voraussetzung ist zunächst 
die, dass in dem Falle, in dem das System ein niedrigeres Potential 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 1 (1907). 
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annehmen kann, dieses auch wirklich geschieht. Es wird mit andern 
Worten Gleichgewicht vorausgesetzt. Zweitens muss die flüssige Phase 
| 2a bis zu einem gewissen Be- 
trage die beiden reinen 
Stoffe A und B zu lösen 
vermögen. Man ist wohl 
allgemein der Ansicht, dass 
» völlige Unlöslichkeit eines 
Stoffes in einer Flüssigkeit 
theoretisch als Grenzfall 
einer stets vorhandenen, 
wenn auch ausserordent- 
lich geringen Löslichkeit 
zu betrachten ist!). Daher 
4 FT B wird man einer zu einer 
Konzentration homogenen Flüssigkeit 
schmelzenden Verbindung unter allen Umständen eine gewisse Löslich- 
keit für ihre Komponenten und daher stets einen von Null verschie- 
denen, wenn auch noch so geringen Dissociationsgrad zuschreiben 
müssen. 

Der oben gegebene Beweis gilt natürlich nicht nur für den flüssigen 
Zustand, sondern für jeden Aggregatzustand, falls die in diesem Zu- 
stande befindliche Verbindung mit ihren Komponenten mischbar ist. 
Daher gilt er ohne weiteres für den gasförmigen Zustand. Auch für 
den kristallisierten Zustand wird man die häufig beobachtete praktische 
Nichtmischbarkeit nur als Grenzfall einer theoretisch stets vorhandenen 
geringen Mischbarkeit anzusehen haben?). In solchen Fällen, in denen 
eine experimentell nachweisbare Mischbarkeit im kristallisierten Zustande 
vorliegt, wird man nach obigem ohne weiteres die Notwendigkeit der 
Dissociation einer Verbindung im kristallisierten Zustande zugeben 
müssen. Übrigens hat sich gezeigt, dass merkliche Mischbarkeit im 
kristallisierten Zustande, die man früher für verhältnismässig selten hielt, 
bei Metallegierungen recht häufig auftritt. 

In der Literatur begegnet man häufig Ausführungen, welche mit 
der hier vertretenen Auffassung im Widerspruch stehen. Wenn man 
diese letztere akzeptiert, so folgt daraus, dass, Gleichgewichtszustände 
vorausgesetzt, die Schmelzkurve eines binären Systems (Konzentration— 


1) Vgl.z.B. Nernst, Theoretische Chemie, 5. Aufl., S. 607; Planck. Thermo- 
dynamik, 1. Aufl., S. 219. 
2) Vgl. Planck, loc. eit. 
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Abszisse, Temperatur—ÖOrdinate) bei der Konzentration einer zu einer 
homogenen Flüssigkeit schmelzenden Verbindung theoretisch keine nach 
oben gerichtete scharfe Spitze zeigen darf, sondern eine mehr oder 
minder abgerundete Kuppe aufweisen muss. Wenn die Dissociation der 
Verbindung sehr gering ist, so wird die Schmelzkurve in der Umgebung 
der Konzentration der Verbindung zwar angenähert die Gestalt zweier 
sich schneidender Geraden annehmen müssen, jedoch ist, weil eben die 
Dissoeiation niemals vollständig Null werden kann, ein scharfer Schnitt- 
punkt ausgeschlossen. Diesen Ausführungen!) wird von R. Kremann?) 
widersprochen, indem dieser die Möglichkeit vollkommen undissociiert 
schmelzender Verbindungen annimmt und daraus weiter auf die Möglich- 
keit einer nach oben gerichteten scharfen Spitze auf der Schmelzkurve 
eines binären Systems schliesst. Solch einen Fall hält er für experimentell 
realisiert in dem von Stortenbeker untersuchten System Chlor—Jod. 

Le Chatelier?) hat bekanntlich für den zwischen der elektrischen 
Leitfähigkeit und der Konstitution der Metallegierungen bestehenden 
Zusammenhang folgende zwei Regeln aufgestellt. Besteht die erstarrte 
Legierung aus nebeneinander gelagerten Kristallen ihrer Komponenten, 
so lässt sich ihre Leitfähigkeit angenähert nach der Mischungsregel aus 
der ihrer Komponenten berechnen. Häufig beobachtet man jedoch, dass 
die Leitfähigkeit einer Legierung zweier Metalle beträchtlich geringer 
ist, als sich nach der Mischungsregel aus der der beiden reinen Metalle 
berechnen würde, und zwar ist die Leitfähigkeitserniedrigung, welche 
die ersten geringen Zusätze des Metalles BD zu reinem A hervorrufen, 
besonders stark. In solchen Fällen besteht nach Le Chatelier Misch- 
barkeit im kristallisierten Zustande, das Metall A vermag das Metall B 
auch im kristallisierten Zustande zu lösen. W. Guertler*) überträgt 
nun diese zweite Regel von Le Chatelier auf den Fall, dass zwei 
Metalle eine Verbindung miteinander eingehen, welch letztere mit den 
beiden Komponenten Mischkristalle bildet, und kommt demgemäss zu 
dem Resultate, dass die Kurve der Leitfähigkeit in Abhängigkeit von 
der Konzentration in diesem Falle bei der Konzentration der Verbindung 
eine scharfe nach oben gerichtete Spitze zeigen müsse. Er glaubt 
hierdurch ein Mittel gefunden zu haben, eine solche Verbindung von 


1) R.Ruer, Metallographie in elementarer Darstellung. Hamburg und Leip- 
zig 1907. 8. 77 und 78. 

?) Phys.-chem. Zentralblatt 5, 135 (1908). 

®) Revue generale des Sciences 6, 531 (1895); Contribution A T’etude des 
alliages. Paris 1901. $. 446. 

*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 431 (1906). 
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einem ohne Änderung seiner Zusammensetzung schmelzenden Misch- 
kristalle zu unterscheiden. Guertler spricht gar von einem „neuen 
Kriterium für den Begriff der Verbindung gegenüber dem homogenen, 
unverändert schmelzenden Mischkristall.“ „In diesem zeigen sich die 
merkwürdigen Hemmungen des elektrischen Stromes, die bei dem ge- 
ringsten Gehalt einer zweiten Atom- oder Molekülart im homogenen 
Kristall durch die starke Abnahme der Leitfähigkeit verraten wird; in 
der reinen Verbindung ist der ganze Raum des Kristallinnern aus ganz 
gleichartigen Molekeln erfüllt und darum die elektrische Leitfähigkeit 
eine maximale.“ Wir erkennen also, dass das neue Kriterium Guertlers 
auf zwei Voraussetzungen beruht, erstens schreibt er den rein empiri- 
schen Le Chatelierschen Regeln absolute Gültigkeit zu, und zweitens 
glaubt er, dass eine kristallisierte Verbindung selbst dann nur eine 
Molekelart enthält, wenn sie mit ihren Komponenten feste Lösungen zu 
bilden vermag. Nimmt man jedoch im Anschluss an die eingangs 
dargelegte Auffassung an, dass eine solche Verbindung dissociiert sein 
muss, das heisst also, dass bei der Konzentration der reinen Verbindung 
neben AB auch A und B vorhanden sind, so müssen sich die Hem- 
mungen des elektrischen Stromes auch hier schon zeigen. Das neue 
Kriterium für den Begriff der Verbindung ist hiernach nicht einwand- 
frei, und wir dürfen, zumal wir über den Betrag, bis zu welchem eine 
solche kristallisierte Verbindung dissociiert sein kann, nicht unterrichtet 
sind, aus dem Fehlen einer solchen Spitze auf der Leitfähigkeitskurve 
keinesfalls auf die Nichtexistenz einer Verbindung schliessen. 
W.Ostwald gibt in seinen „Prinzipien der Chemie“!) zwei Kriterien, 
wodurch sich eine Möglichkeit ergibt, eine Verbindung von einer Lösung, 
deren Konzentration einem ausgezeichneten Punkte (Maximum oder 
Minimum) auf der Gleichgewichtskurve entspricht, eindeutig zu unter- 
scheiden. Einmal verlaufen bei einer Lösung die Gleichgewichtskurven 
(im vorliegenden Falle Siedelinien) stetig, während sie bei der Ver- 
bindung mit einem Knick verlaufen. Ein zweiter Unterschied beruht 
darauf, dass bei einer Verbindung die ausgezeichneten Punkte von der 
Temperatur (die man bei Siedelinien durch Änderung des Druckes leicht 
in weiten Grenzen verändern kann) unabhängig sind und auf die gleiche 
Zusammensetzung fallen, während bei einer Lösung die ausgezeichneten 
Punkte sich mit der Temperatur bezüglich der Zusammensetzung ver- 
schieben. Diese beiden Kriterien gelten allerdings nur unter der Vor- 
aussetzung, „dass die Verbindung AB sich vollständig aus den Be- 
standteilen A und B bildet“. Spätere Ausführungen des Verfassers sind 


1) Prinzipien der Chemie, Leipzig 1907, S. 331 bis 336. 
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zwar mit dieser Voraussetzung schwer in Einklang zu bringen. Bei- 
spielsweise lesen wir!), dass durch die Stetigkeit des Überganges (des 
Beständigkeitsgebietes in das Unbeständigkeitsgebiet) und das Vorhanden- 
sein homogener Gleichgewichte die S. 331ff. dargelegten Kriterien 
„meist unanwendbar“ werden. Insbesondere steht die S. 469 als den 
experimentell beobachtbaren Verhältnissen am meisten gerecht werdend 
hingestellte Annahme, dass alle unter gegebenen Bedingungen denk- 
baren Stoffe auch wirklich, wenn auch unter Umständen in unterhalb 
der Grenze der Nachweisbarkeit liegenden Konzentrationen, vorhanden 
sind, mit der Voraussetzung, dass es undissociierte Verbindungen gibt, 
in Widerspruch. Diese Beispiele mögen genügen. Man kann durch 
sie zu der Auffassung kommen, dass der Autor an der betreffenden 
Stelle nur eine „idealisierende Vereinfachung der tatsächlichen Vorgänge“ 
vorgenommen hat, und muss sich in solchem Falle fragen?), „ob nicht 
durch die gemachten Annahmen reelle Gesetzmässigkeiten verletzt wer- 
den, wo dann die entsprechenden Ergebnisse nicht Grenzwerte, sondern 
tatsächlich fehlerhafte Werte darstellen würden“. Die nachfolgenden 
Ausführungen sollen zeigen, dass dieses im vorliegenden Falle in der 
Tat zutrifft. Der Autor benutzt nämlich die obige Idealisierung in dem 
Kapitel, welches der Bestimmung der Begriffe „Elemente“ und „Ver- 
bindungen“ gewidmet ist. Wir werden aber erkennen, dass, wenn den 
auf thermodynamischem Wege gewonnenen Formeln unter allen Um- 
stinden volle Gültigkeit zukommt, eine gasförmige Verbindung, welche 
durch vollständige Vereinigung ihrer Komponenten entsteht, sich wie 
ein Element verhalten müsste. Und zwar wäre ein solches Element 
nicht nur ein „unzerlegter“, sondern ein in aller Ewigkeit unzerleg- 
barer Stoff. 

Die obigen Beispiele werden es gerechtfertigt erscheinen lassen, 
auf einige Konsequenzen der Annahme, dass es Verbindungen gibt, 
welche im Gleichgewichtszustande undissociiert sind, hinzuweisen. Ich 
möchte mich im folgenden auf die Formel für die maximale Arbeit 
beziehen, welche man durch einen von selbst vor sich gehenden Vor- 
gang gewinnen kann, wenn man denselben isotherm und reversibel 
leitet. Prinzipiell besteht natürlich zwischen dieser und der auf den 
Begriff des thermodynamischen Potentiales sich stützenden Betrachtungs- 
weise kein Unterschied. Wir betrachten zunächst die gasförmige Phase 
und bestimmen nach van’tHoff die maximale Arbeit, die wir bei der 
isothermen und reversiblen Vereinigung je eines Moles der Elemente 

” Loe eit,, S. 360. 

2) Loc, eit., S. 467. 
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A und B zu der Verbindung AB erhalten können. Dabei erhalten 
wir einen Ausdruck, welcher das Glied RT In K als Summanden ent- 
hält. K bedeutet die Konstante des Massenwirkungsgesetzes und ist 
also in unserm Falle, wenn wir die betreffenden Konzentrationen der 
Stoffe durch Einschluss ihrer Symbole in eckige Klammern kennzeichnen: 


[A] (B] 

Würde es nun möglich sein, A mit B vollständig zu AB zu ver- 
einigen, d. h. [4] oder [B] oder beide zu Null zu machen, so würde 
RTlinK und damit die aus der isothermen Vereinigung von A und RB 
zu gewinnende maximale Arbeit unendlich. (Das gleiche würde sich 
natürlich ergeben, wenn eine einmal vorhandene Verbindung vollständig 
in ihre Bestandteile zerfallen würde.) 

Die elektromotorische Kraft einer aus A und B zusammengesetzten 
Kette müsste nach obigem einen unendlichen Wert besitzen. Eine 
ebenso grosse elektromotorische Kraft wäre nötig, um die einmal vor- 
handene Verbindung AB in ihre Bestandteile zu zerlegen. 

Es würde also, wenn wir in dem Besitz zweier solcher Stoffe 
wären, möglich sein, mittels eines endlichen Systemes bei konstanter 
Temperatur eine unendliche Menge Arbeit zu leisten. Wenn aber die 
Verbindung entstanden ist, so würde es einer unendlich grossen Arbeit 
bedürfen, um sie wieder in ihre Bestandteile zu zerlegen. 

Wenn K für eine Temperatur den Wert Unendlich (oder Null) 


besitzt, so gilt das für alle Temperaturen. Denn aus der van ’'tHoff- 
dnK q 


Br 7 
In Ä von einem unendlichen Werte in einen endlichen übergehen würde, 
die Wärmetönung der Reaktion unendlich gross wäre. 

Wir erkennen daher, dass, falls in einem gegen Zufuhr von Materie 
abgeschlossenen Systeme, als welches wir die Erde in dieser Hinsicht 
betrachten können, anfänglich zwei derartige Elemente existiert hätten, 
nach Ablauf einer endlichen Zeit eines von ihnen nicht mehr vor- 
handen sein könnte. Die beiden Elemente hätten sich zu der Ver- 
bindung AB vereinigt, und je nachdem A oder B im Überschusse 
gewesen wäre, würde sich dann das Element A neben AB oder das 
Element B neben AB in der Natur vorfinden. Die Verbindung AP 
würde aber das Verhalten eines Elementes zeigen, sie würde sogar 
unter keinen Umständen in zwei einfache Stoffe zerlegbar sein. 

Was zunächst für die gasförmige Phase gilt, gilt für jede flüssige 
oder feste Phase, welche sich mit dieser im Gleichgewichte befindet, 


schen Formel folgt, dass bei der Temperatur, bei der 
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falls in dieser Phase zwischen der Verbindung AB und den Elementen 
A und B Mischbarkeit besteht. Es ist oben darauf hingewiesen worden, 
dass völlige Unmischbarkeit zweier Stoffe nur als Grenzfall einer theo- 
retisch stets vorhandenen, wenn auch noch so geringen Mischbarkeit 
anzusehen ist. 

Man kann obiges Resultat nicht ohne weiteres als Spezialfall 
des zuweilen ausgesprochenen Prinzipes ansehen, wonach vom theo- 
retischen Standpunkte die Existenz reiner Stoffe ausgeschlossen ist, 
wenn man nicht in diesem Prinzipe zwei wesentlich verschiedene Aus- 
sagen zusammenfassen will. Für die Elemente A und B würde dieses 
Prinzip aussagen, dass in einem System, in dem beide Elemente vor- 
handen sind, die Konzentrationen Null und Hundert in keiner Phase 
angetroffen werden können, gleichgültig, ob diese Elemente eine Ver- 
bindung bilden oder nicht. Die Forderung, dass eine mit ihren Be- 
standteilen mischbare Verbindung unter allen Umständen dissociiert 
sein muss, schliesst jedoch nicht aus, dass in einem A und BD ent- 
haltenden System eine Phase genau die prozentische Zusammensetzung 
AB hat. Sie sagt nur aus, dass dann in dieser Phase neben AB 
stets auch freies A und B vorhanden ist, oder dass es nicht möglich 
ist, ein Diagramm durch einen Schnitt bei der Konzentration AB in 
zwei Teile zu teilen, von denen der eine nur A, der zweite nur B 
neben AB enthält. 

Die obigen Auseinandersetzungen haben zur Voraussetzung, dass 
die benutzten Formeln auch dann ihre Gültigkeit behalten, wenn eine 
der vorhandenen Konzentrationen [A], [B) oder [AB] Null wird, in 
welchem Falle demnach, wie oben dargelegt, der in der einen Richtung 
von selbst verlaufende Vorgang in _keiner Weise wieder rückgängig ge- 
macht werden kann. Trotzdem wird man die Zulässigkeit eines solchen 
Grenzüberganges so lange nicht bestreiten dürfen, wie man keinen 
Anhalt dafür hat, bei welchen Verdünnungen die betreffenden Formeln 
ihre Gültigkeit verlieren. Insbesondere hat man in dem Umstande, 
dass die sich aus experimentellen Messungen rechnerisch ergebenden 
Verdünnungen in manchen Fällen mit den aus der Atomtheorie sich 
ergebenden Folgerungen schwierig in Einklang zu bringen sind, bis 
jetzt keinen Grund gesehen, diesen Formeln der Thermodynamik bei 
äusserster Verdünnung der Stoffe die Gültigkeit abzusprechen. 

Wir kommen also zu dem Resultate, dass innerhalb des Konzen- 
trationsbereiches, in dem die Verbindung AB mit ihren Komponenten 
A und B mischbar ist, einer kontinuierlichen Änderung der prozen- 
tischen Zusammensetzung auch eine kontinuierliche Änderung der Kon- 
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zentrationen der vorhandenen Stoffe entspricht. Wir haben es hier mit 
Lösungen zu tun, die stets alle drei Stoffe AB, A und B enthalten. 
Die der Zusammensetzung der Verbindung entsprechende Konzentration 
unterscheidet sich von einem Maximum usw. einer Gleichgewichtskurve 
eines Systems ohne Verbindung dadurch, dass in letzterm Falle eine 
Lösung nur zweier Stoffe A und B vorliegt. Bei der Konzentration 
der Verbindung haben wir demnach eine Lösung, welche, so minimal 
die Konzentration der Dissociationsprodukte auch sein kann, einen Stoff 
mehr enthält, als die ausgezeichnete Mischung. Nun kann die Kurve, 
welche das Gleichgewicht einer sich kontinuierlich und nur in quanti- 
tativer Hinsicht ändernden Phase mit einer zweiten darstellt, keine 
unstetigen Richtungsänderungen (Knicke) aufweisen, solange die zweite 
Phase nur ebensolche Änderungen erleidet. Man kann also das Auf- 
treten eines Knickes auf der Gleichgewichtskurve prinzipiell unter 
keinen Umständen als Kriterium benutzen, um Lösungen, welche nur 
einem ausgezeichneten Punkte der Gleichgewichtskurve entspechen, von 
chemischen Verbindungen zu unterscheiden. Es fragt sich nun, ob 
auch das zweite Kriterium zur Unterscheidung einer Verbindung von 
einer ausgezeichneten Lösung, nämlich das der Unabhängigkeit, resp. 
Abhängigkeit der ausgezeichneten Punkte einer Gleichgewichtskurve von 
Temperatur und Druck, mit der Annahme absolut undissociierter Ver- 
bindungen steht und fällt. Wie wir oben sahen, hat W. Ostwald diese 
Frage bejaht. Wir werden im folgenden auf Grund thermodynamischer 
Überlegungen zu dem Schlusse kommen, dass dieses nicht unbedingt 
nötig ist. Es lässt sich vielmehr zeigen, dass das Gesetz der konstanten 
Proportionen zu seiner Gültigkeit nicht der Annahme gänzlich undisso- 
ciierter Verbindungen bedarf. Es sei darauf hingewiesen, dass die Unter- 
suchung dieser Verhältnisse ein gewisses Interesse schon aus dem Grunde 
beanspruchen darf, weil dieses Kriterium in praktischen Fällen zur Ent- 
scheidung darüber, ob eine Mischung oder Verbindung vorlag, gedient hat. 

Zur Untersuchung der vorliegenden Frage benutzen wir die zwei 
folgenden Gleichungen, welche sich auf das Gleichgewicht eines aus 
zwei Phasen bestehenden Zweistoffsystems beziehen. 


. 2r > Pr 

7 dT—s, nt cede + oh ed —=d, (1) 
BE in ie 
n dT —s,dp-+ 373 (1—e)dı 3,” 1—ce)d =0. (2) 


In diesen Formeln bedeutet 7’ die absolute Temperatur, p den 
Druck, e’ die Konzentration in der ersten Phase, c’” in der zweiten 
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Phase. Wenn das System aus den beiden Komponenten 1 und 2, die 
wir der Einfachheit halber als Elemente annehmen wollen, besteht, die 
in den betreffenden Phasen mit den resp. Mengen M, und M, ver- 
treten sind, so definieren wir: 


Mm, i m," 
= — or md ce = nn 
M, 1 M, M. 1 m M, 
C, resp. £” bedeuten das thermodynamische Potential der Massen- 
einheit des Gemisches in der ersten, bzw. zweiten Phase. Seine zweite 


C 


d,.,. i 
Ableitung => ist bei konstanter Temperatur 7’ und konstantem Druck p 
gebildet, die Stabilitätsbedingung ist, dass sie in allen Fällen positiv ist. 
r, bedeutet die dem System zuzuführende Wärme @,, wenn die 
Gewichtseinheit des ersten Bestandteiles bei konstantem 7 uad p aus 
der ersten in die zweite Phase übergeht, oder genauer: 
Qı 
n=<yr' 
öM, 
s; gibt die unter den gleichen Umständen hervorgerufene Volumen- 
änderung 6, F: 
d,V 
SI = je‘ 
oM, 
Die obigen Gleichungen (1) und (2) ergeben sich unmittelbar aus 
den in den Vorlesungen von Planck!) befindlichen Gleichungen (170), 
(171), wenn man die Konzentration in der hier angegebenen Weise 


M, = 
(statt e = 2) definiert und statt der Funktion ® das thermodyna- 


M, 
mische Potential der Masseneinheit {= — — .\ einführt, woraus 
1 re M+M, 
sich dann g=- 5 Je. (1— e)? ergibt. (Die Temperatur ist hier 


mit & bezeichnet) Die obige Formulierung wählen wir nur zum 
Zwecke des Anschlusses an die eingangs erwähnte Untersuchung?). Die 
Gleichungen enthalten die Bedingungen dafür, dass in einem dem ur- 
sprünglichen Gleichgewichtszustande benachbarten Zustande sich beide 
Phasen wiederum im Gleichgewicht befinden. Wir erkennen, dass durch 
Angabe von zweien der vier Differentiale de’, de”, dp, dT die beiden 
andern bestimmt sind. Bei den vorgenommenen Veränderungen bleibt 
die Gesamtmasse jedes Bestandteiles im System konstant. 


!) Vorlesungen über Thermodynamik. 1. Auflage, S. 184. 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 1 (1907). 
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Wir betrachten nun einen ausgezeichneten Punkt des Systems, in 
in welchem demnach die beiden in ihrer Zusammensetzung veränder- 
lichen Phasen gleiche prozentische Zusammensetzung haben. Setzen 
wir demgemäss: 


ec mL 
NE GN ne 
und bezeichnen noch EYZE als k, AZ als # , so erhalten wir: 
7 dT—s,dp—kKede +k"ced" = 0, (3) 
d: f ’ \ ’ [73 [73 
en 4 dT— ,dp +1 — de —k’(1—e)de =. (4) 


Multipliziert man Gleichung (3) mit (1—e), Gleichung (4) mit + 
und addiert, so erhält man: 


ni r A—o)+r.e])—dp[s (1—e)+s; e| == 0, (5) 


eine der Clausius-Clapeyronschen Gleichung entsprechende Be- 
ziehung. Ferner können wir aus den Gleichungen (3) und (4) sowohl 
dT, wie dp eliminieren und erhalten: 


[7 ‚ YıSa, — YoS = 
Ki Kit an aa. dp, (6) 
n(l—e)+re 
und ea PLAN AT 
K"de— k'de' —= N: WERE int a 


al—l)+sc T v 

Wenn nun der ausgezeichnete Punkt des Systems einer chemischen 
Verbindung entspricht, so besagt das Gesetz der konstanten Proportionen, 
dass sich seine Konzentration nicht verschieben darf, wenn Druck und 
Temperatur innerhalb gewisser Grenzen geändert werden. Untersuchen 
wir beispielsweise eine flüssige Lösung zweier Stoffe 1 und 2 und er- 
kennen, dass sich die beiden Komponenten durch bei Atmosphärendruck 
vorgenommene fraktionierte Destillation nicht wieder voneinander trennen 
lassen, sondern dass wir die Lösung schliesslich in zwei Teile zerlegt 
haben, von denen der eine praktisch reines 1 darstellt, der andere aus 
einem konstant siedenden Gemische von 1 und 2 besteht, so können 
wir noch nicht schliessen, dass dieses konstant siedende Gemisch eine 
chemische Verbindung gleicher Zusammensetzung darstellt. Von einer 
solchen verlangt das Gesetz der konstanten Proportionen noch, dass ihre 
Zusammensetzung von der Herstellungsart unabhängig is. Man kann 
das hierdurch gegebene Kriterium für eine chemische Verbindung in 
der Weise anwenden, dass man das konstant siedende. Gemisch unter 
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vermindertem und erhöhtem Drucke nochmals destilliert. Wenn es einer 
chemischen Verbindung entspricht, so muss es nach obigem auch unter 
diesen veränderten Versuchsbedingungen bei konstanter Temperatur über- 
sehen. Im entgegengesetzten Falle wird es sich wiederum in zwei 
Teile zerlegen lassen, von denen der eine praktisch reines 1 oder 2, 
er andere wiederum ein konstant siedendes Gemisch, aber natürlich 
von anderer Zusammensetzung wie das zuerst erhaltene, darstellt. Es 
ist dieses ja die bekannte Methode, mittels der Roscoe zu dem Resultat 
kam, dass die konstant siedenden Gemische von Wasser und Salzsäure, 
Wasser und Ameisensäure usw. nicht, wie man eben wegen ihres kon- 
stanten Siedepunktes vielfach anzunehmen geneigt war, chemischen Ver- 
bindungen entsprechen, weil sich die Zusammensetzung jener konstant 
siedenden Gemische mit dem Drucke änderte, unter dem die Destillation 
ausgeführt wurde. 

Die gleichen Verhältnisse können wir bei der Untersuchung eines 
Systems kristallisiert-flüssig antreffen. Wenn zwei Stoffe 1 und 2 sich 
im flüssigen und im kristallisierten Zustande ineinander lösen, so kann 
man auch nicht ohne weiteres annehmen, dass ein einem ausgezeichneten 
Punkte der Schmelzkurve entsprechendes und daher bei konstanter Tem- 
peratur schmelzendes und kristallisierendes Gemisch einer chemischen 
Verbindung entspricht. Auch hier kann man, prinzipiell wenigstens, 
die analoge Methode benutzen. Man verlangt, dass die Mischung der 
betreffenden Konzentration unter verändertem Drucke ebenfalls bei kon- 
stanter Temperatur schmilzt und kristallisiert, um sie als chemische 
Verbindung anzusprechen. Ist das nicht der Fall, so kann man sie 
durch fraktionierte Kristallisation unter verändertem Drucke in zwei 
Teile zerlegen, von denen der eine den reinen Stoff 1 oder 2, der 
andere ein wiederum bei konstanter Temperatur schmelzendes Gemisch 
von veränderter Zusammensetzung darstellt. 

Wir formulieren diese Auseinandersetzungen in bezug auf Gleichung 
(6) und (7) so, dass eine chemische Verbindung dann vorliegt, wenn 
bei Druck- und nach Gleichung (5) damit verknüpfter Temperaturände- 
rung (dp und dT von Null verschieden) sich die prozentische Zusam- 
mensetzung der beide® Phasen nicht ändert, d. h. wenn: 

de 0 
und: de’ = 0 ist. 
Dieses kann nur dann der Fall sein, wenn: 


Y8, = r3Sı ist. 


Diese Bedingung ist notwendig und, solange heterogenes Gleich- 
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gewicht besteht, hinreichend. Da nach Annahme stets zwei Phasen 
vorhanden sind, so ist das Auftreten kritischer Zustände und damit ein 
gleichzeitiges Nullwerden der beiden Nenner in Gleichung (6) und (7) 
ausgeschlossen. Da ferner die ursprüngliche Gleichgewichtskonzentration 
in beiden Phasen die gleiche (c) ist, so müssen de’ und de” notwendig 
entgegengesetztes Vorzeichen haben, weil die Masse jedes einzelnen Be- 
standteiles des Systems unverändert bleibt. Wenn etwa ein Teil des 
Stoffes 2 die erste Phase verlässt, de’ also negativ ist, so kann er nur 
in die zweite Phase übergehen, d. h. de” ist positiv. 

Nun erhalten wir, wenn 7,» = r,s, ist, aus Gleichung (6) oder (7): 

kde —k"de" = 0. 

k und k” sind beide positiv, es kann also wegen des ungleichen 
Vorzeichens von de’ und de” diese Gleichung nur erfüllt werden, wenn 
beide gleich Null sind. 


Die Beziehung 15 — Tr, = 0 
oder: r r; 
i_ 2 (8) 
& 8, 


muss also für ein Gebiet erfüllt sein, in welchem die Konzentration 
eines ausgezeichneten Gemisches von Druck und Temperatur unabhängig 
ist. In diesem Falle muss also bei der Konzentration der ausgezeichneten 
Mischung das Verhältnis der Wärmetönung zur Volumenänderung das 
gleiche sein, gleichgültig ob der erste oder zweite Bestandteil aus der 
einen in die andere Phase übergeht. Diese Beziehung gilt für den aus- 
gezeichneten Punkt eines aus den beiden Stoffen 1 und 2 herzustellen- 
den zweiphasigen Systems, welches sich im Gleichgewicht befindet. Es 
muss daher jede einzelne Phase durch Angabe von Temperatur, Druck 
und prozentischer Zusammensetzung eindeutig bestimmt sein, und wir 
brauchen dabei nicht zu wissen, welche Molekülarten die betreffende 
Phase unter den angegebenen Umständen enthält. Aus diesem Grunde tritt 
der Begriff einer chemischen Verbindung in obiger Relation nicht auf. 

Wir können nun zwei prinzipiell verschiedene Standpunkte ein- 
nehmen. Entweder wir erkennen ein ausgezeichnetes Gemisch nur dann 
als chemische Verbindung an, wenn seine Zusammensetzung nnter allen 
Umständen von Temperatur und Druck völlig unabhängig ist. Dann 
liefert Gleichung (8) eine diesem Kriterium gleichwertige Beziehung 
zwischen Wärmetönung und Volumenänderung. Oder, und das ent- 
spricht sowohl der historischen Entwicklung, als auch der naturgemässen 
und noch jetzt herrschenden Auffassung, wir schliessen aus gewissen 
Beobachtungen, etwa einer weitgehenden Abweichung der Eigenschaften 


en —_. 


EEE NIEREN 
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der betreffenden Mischung von denen der Komponenten, oder etwa 
daraus, dass unter gewöhnlichem Drucke einheitliches Sieden und 
Schmelzen bei innerhalb der Versuchsfehler gleicher Konzentration 
stattfindet, dass eine chemische Verbindung vorliegt. Dann liefert 
Gleichung (8) die Bedingung für die exakte Gültigkeit des Gesetzes der 
konstanten Proportionen. 

Ist Gleichung (8) nicht erfüllt, so kann nach Gleichung (6) und (7): 


kde a k de” 


nicht Null sein. Es wird also bei Druck- und damit verbundener Tem- 
peraturänderung eine Konzentrationsänderung der am Gleichgewichte 
beteiligten Phasen eintreten müssen. Da % und X” beide positiv sind, 
während die Vorzeichen von de’ und de” entgegengesetzt sein müssen, 
so erkennen wir, dass, wenn: 


kde —k’de”>0 


ist, de’ positiv und de” negativ ist. Im entgegengesetzten Falle findet 
das Umgekehrte statt. 

Wir wollen vorläufig solche Fälle betrachten, in denen r,, 7,, $ı 
und s, positiv sind. Betrachten wir das Gleichgewicht Gas—Flüssigkeit, 
so ist diese Voraussetzung erfüllt, wenn wir die Flüssigkeit als erste 
Phase ('), das Gas als zweite Phase (”) bezeichnen. Betrachten wir das 
Gleichgewicht Kristall—Flüssigkeit, so sei die erste Phase die kristal- 
lisierte, die zweite Phase die Flüssigkeit: Auch in letzterm Falle ist, 
wenn wir von den wenigen unter Volumenverminderung schmelzenden 
Stoffen (Wasser und Wismut) absehen, die obige Voraussetzung erfüllt. 

Dann lehrt Gleichung (5), dass Erhöhung des Druckes und der 
Temperatur die gleiche Wirkung hervorbringen, da das eine das andere 
bedingt. Wir erkennen ferner, dass das Vorzeichen der Differenz: 


r 2) 
5 Sg 


den Vorgang bei Druck- und Temperaturerhöhung bestimmt. Ist diese 
Differenz positiv, so ist de’ positiv, de” negativ, d.h. die bisher gleiche 
Konzentration besitzenden Phasen ändern diese in der Weise, dass sich 
der zweite Stoff in der ersten Phase anreichert. 

Ist sie negativ, so ist de’ negativ, de” positiv, d.h. der erste Stoff 
reichert sich in der ersten Phase an. 

Die Konzentration der ersten Phase ändert sich also bei Druck- 
und Temperaturerhöhung in der Weise, dass ihr Gehalt an dem Be- 


standteil wächst, dessen Quotient aus Wärmetönung und Volumen- 
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änderung den kleinsten Wert hat, wenn dieser Bestandteil bei der be- 
trachteten ausgezeichneten Konzentration von der einen Phase in die 
andere übergeht. 

Gleichung (5) liefert die Beziehung: 


ir _nd—d+ne, 
dT s(1—od)+ sec 


Wenn nun: r, r. 


ist, so ist innerhalb des Konzentrationsintervalles, in dem diese Be- 
r,(1—e)+ re 
s(1—e)-+ s;c’ 
hältnis der Gesamtwärmetönung zur zugehörigen Volumenänderung (beim 
Verdampfen oder Schmelzen) darstellt, von der Konzentration ce un- 
abhängig. 


ziehung erfüllt ist, der Quotient welcher das Ver- 


Ist nämlich: Yıdr 


Ya8ı, 
so ist auch: arıs, + br,5; = arısı + brı5s, 
wenn a und b zwei beliebige Zahlen sind. Daraus folgt: 


s,(ar, + br,) = r,(as, + bs,) 
oder: ar, +br, n_ rn 
as; En bs, we S > So 

Wenn also der Quotient, welcher das Verhältnis der gesamten Um- 
wandlungswärme zur gesamten Volumenänderung angibt, und welcher 
im ausgezeichneten Punkte das Verhältnis der Druckänderung zur Tem- 
peraturänderung vollständig bestimmt, durch eine virtuelle Konzentra- 
tionsveränderung der am Gleichgewichte beteiligten, gleich zusammen- 
gesetzten Phasen nicht verändert wird, so ändern die Phasen bei einer 
Druck- und Temperaturänderung ihre Zusammensetzung nicht. 

In jedem andern Falle, d. h. wenn Gleichung (8) nicht erfüllt ist, 
müssen die beiden ursprünglich gleich zusammengesetzten Phasen bei 
Änderung von Druck und Temperatur ihre Zusammensetzung ändern 
und sich demgemäss der ausgezeichnete Punkt bezüglich seiner Kon- 
zentration verschieben. Es fragt sich, nach welcher Seite diese Ver- 
schiebung erfolgt, wenn Druck und Temperatur beispielsweise erhöht 
werden. Hierauf ist ausser dem Vorzeichen der Differenz: 


NS — 38} 
auch die geometrische Form der Gleichgewichtskurve von Einfluss. 
Ist der ausgezeichnete Punkt das Maximum der Gleichgewichts- 
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kurve im Konzentrationstemperaturdiagramm (p konstant), so ist!) bei 
steigender Konzentration anfänglich ce > c”, im Maximum ec = ce”, dann 
e<e”. Ist nun im ausgezeichneten Punkte: 


so ist nach 8. 369 de’ positiv, de” negativ. Die Erhöhung des Druckes 
und der Temperatur bewirkt demnach, dass die betreffende Konzen- 
tration nicht mehr einem ausgezeichneten Punkte (c’ = c”) entspricht. 
Wir befinden uns vielmehr bei erhöhtem Drucke in dem Gebiete des 
Temperaturkonzentrationsdiagrammes, in welchem e'> c” ist. Das heisst, 
das Maximum auf der Schmelzkurve hat sich nach höherer Konzentration 
verschoben, seine Konzentration entspricht einem grössern Gehalte an 


i r s R 
dem Stoffe, für den im ausgezeichneten Punkte — den kleinern Wert hat. 
Ss 


Ist der ausgezeichnete Punkt das Minimum der Gleichgewichts- 
kurve im Konzentrationstemperaturdiagramm, so ist bei steigender Kon- 
zentration anfänglich € <c”, im Minimum € = ec”, dann € >e”. Das 
Vorzeichen der Differenz: 

rs —T5$ı 
hat demnach den entgegengesetzten Einfluss wie im Falle des Maximums. 

Ist der ausgezeichnete Punkt ein Wendepunkt mit horizontaler 
Tangente, so hat die Konzentrationsdifferenz der beiden Phasen zu bei- 
den Seiten derselben das gleiche Vorzeichen? Ist 2 die Komponente 
mit dem höhern Schmelzpunkte, so ist erst € >e”, im Wendepunkte 
= ce”, dann wieder € >c. Die beiden im Gleichgewichte befind- 
lichen Phasen gleicher Konzentration können diese daher nur so ändern, 
dass de’ positiv, de” negativ is. Wäre nun etwa: 

18 — 138 > 0, 
so würde nach Gleichung (6) bei Druckerhöhung de’ zwar positiv, bei 
Druckerniedrigung jedoch negativ sein. Da letzteres unmöglich ist, und 
auch die Annahme 7,55; —r,s;< 0 zum gleichen Widerspruche führt, 
so muss in diesem Falle: 

N — rs — 0 sein. 

Ein Wendepunkt mit horizontaler Tangente ist also bezüglich seiner 
Konzentration von Druck und Temperatur unabhängig. Für ihn gilt 
das Gesetz der konstanten Proportionen streng, er entspricht einer chemi- 
schen Verbindung. Es sei darauf hingewiesen, dass Maximum, Mini- 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 4 (1907). 
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mum und horizontale Wendetangente auf der Gleichgewichtskurve die 
einzigen Möglichkeiten darstellen, dass zwei im Gleichgewichte befind- 
liche Phasen eines Zweistoffsystems die gleiche Zusammensetzung haben. 
Daher gilt vorstehendes für jeden nicht einem Maximum oder Minimum 
entsprechenden Punkt einer Gleichgewichtskurve, in dem die beiden 
koexistierenden Phasen gleiche Zusammensetzung haben. 

Prinzipiell wäre es natürlich möglich, dass die Differenz r,s,—r,s, 
mit Änderung von Temperatur und Druck ihr Vorzeichen wechselt, 
wobei sie durch Null gehen muss. Es kann hiernach der Fall ein- 
treten, dass die Beziehung: 

NS — 135, = 0 


für ein Maximum oder Minimum nur bei einer einzigen Temperatur, 
resp. Druck Geltung hat. 

Die bisher nicht berücksichtigten Ausnahmefälle, in denen beim 
Schmelzen Volumenverringerung stattfindet, verlangen keine besondere 
Diskussion. Die nach Gleichung (6) durch Druckänderung hervor- 
gerufene Konzentrationsänderung der ersten (kristallisierten) Phase ist 
entweder positiv, Null oder negativ, je nachdem die unter Berücksich- 
tigung des Vorzeichens der einzelnen Grössen gebildete Differenz: 

ED 0 ist. 


ar 


Ist die gesamte Volumenveränderung bei der ausgezeichneten Kon- 

zentration negativ: 

sl—)+sc<0, 
so bringt, da die Schmelzwärme »,(1—e)-+-r,c stets positiv ist, nach 
Gleichung (7) Temperaturerhöhung die entgegengesetzte Konzentrations- 
änderung, wie Druckerhöhung hervor. Dann wird nach Gleichung (5) 
durch Druckerhöhung die Gleichgewichtstemperatur erniedrigt. 

Wir betrachten zuletzt noch den Fall, dass eine zu einer homogenen 
Flüssigkeit schmelzende, aus zwei Stoffen zusammengesetzte Kristallart 
keine Mischbarkeit mit ihren Komponenten zeigt, also in ihrer Zusam- 
mensetzung unveränderlich ist. Dann kann sich natürlich durch Verän- 
derung von Druck und Temperatur auch die Zusammensetzung einer mit 
ihr im Gleichgewichte befindlichen Schmelze der gleichen Konzentration 
nicht ändern. Besteht nun in der flüssigen Phase Mischbarkeit, so findet 
sich, solange das Beständigkeitsgebiet der betreffenden Kristallart nicht 
überschritten wird, bei der ihrer Zusammensetzung entsprechenden 
Konzentration ein ausgezeichneter Punkt auf der Schmelzkurve, dessen 
Konzentration von Druck und Temperatur unabhängig ist. 
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In solchem Falle hätte die in den Gleichungen vorkommende Grösse 
k= a und damit jene Gleichungen selbst ihre Bedeutung verloren. 
Wenn eine Phase in ihrer Zusammensetzung absolut unveränderlich 
ist, kann eine erste und zweite Ableitung ihres thermodynamischen 
Potentials nach der Konzentration nicht mehr gebildet werden. Es ist 
oben wiederholt darauf hingewiesen worden, dass der Fall völliger Un- 
mischbarkeit nur als Grenzfall einer theoretisch stets vorhandenen ge- 
ringen Mischbarkeit angesehen werden muss. Von diesem Standpunkte 
aus ist das Eintreten dieses zuletzt betrachteten Falles ausgeschlossen. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 
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Über inverse Schmelzpunkte. 


Von 
J. N. Brönsted. 


(Eingegangen am 24. 7. 08.) 


Vor einigen Jahren hat J. Koppel!) in einer ausgezeichneten Ex- 
perimentalarbeit die Löslichkeitsverhältnisse der Cerosulfate eingehend 
studiert und die Lage der Kurven für fünf Hydrate zwischen 0° und 
100° bestimmt. Es haben sich dabei verschiedene interessante Tatsachen 
ergeben. Während sonst immer — wie van 't Hoff?) hervorgehoben hat — 
das Stabilitätsgebiet des höhern Hydrates bei tiefern Temperaturen liegt 
als das des niedrigern, so dass die Erhitzung des höhern Hydrates über 
den Umwandlungspunkt eine teilweise Schmelzung hervorrufen muss, 
und ferner auch bei der Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, race- 
mischen Verbindungen usw. die Schmelzaffinität für die Richtung 
des Vorganges massgebend zu sein scheint, so ist in dem hier erwähnten 
Falle die Sachlage eine andere. 

Es hat sich aus den Bestimmungen Koppels ergeben, dass die 
Löslichkeitskurve des Enneahydrates, Ce,(S0,),.9 A,0, bis etwa 33° ober- 
halb der des Oktohydrates, Ce,(SO,),.8 H,O, liegt; ferner dass das Penta- 
hydrat bei etwa 100° eine grössere Löslichkeit zeigt, als das Tetra- 
hydrat. Es muss mit andern Worten das über 33° stabile Enneahydrat 
und das über 100° stabile Pentahydrat mit sinkender Temperatur bei 
33, bzw. 100° in die entsprechenden wasserärmern Hydrate und flüs- 
sige Lösungen zerfallen. Wir haben somit hier die ungewöhnliche Er- 
scheinung eines durch Temperaturerniedrigung veranlassten Schmelz- 
vorganges, der dann notwendig auch von einer Wärmeentwicklung be- 
gleitet werden muss. Die Umwandlungen sind zwar nicht direkt beobachtet 
worden, sind aber als thermodynamische Folgerungen der Lage der 
Löslichkeitslinien als völlig sicher zu betrachten. 

Die hier beschriebene Erscheinung ist bisher nur in dem genannten 
Falle beobachtet worden und stellt also unter den sehr zahlreichen 
Umwandlungserscheinungen einen sehr besondern Fall dar. Weil sie 
aber, wie unten gezeigt werden soll, mit allgemein vorhandenen Eigen- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 377 (1904). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 64 (1899); 39, 27 (1902). 
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schaften der Lösungen im nächsten Zusammenhang steht, so ist es zu 
erwarten, dass eine systematische Durchforschung des einschlägigen 
Gebietes neue Beispiele an den Tag bringen wird. Es scheint daher 
angemessen, für solche Umwandlungspunkte schon jetzt einen besondern 
Namen einzuführen, und ich schlage vor, sie als inverse Schmelz- 
punkte zu bezeichnen. 

Die Löslichkeitskurven der Cerosulfate sind nun auch in anderer 
Hinsicht merkwürdig, indem sie für sämtliche obengenannten Hydrate 
mit steigender Temperatur zu niedrigere Werte verlaufen. Es muss 
auffallen, die Erscheinung der inversen Schmelzung eben in dem we- 
niger häufigen Falle absteigender Löslichkeitskurven zu finden, und die 
Annahme liegt nahe, dass dies Zusammentreffen nicht zufällig sei. 

Um dieses zu beweisen, kann man am besten die Umwandlungs- 
affinität und ihre Änderung mit der Temperatur für einen allgemeinen 
Fall betrachten. Wir nehmen an, dass ein Salzhydrat [S+nW], aus 
einem Salzmolekül und nr Wassermolekülen bestehend, in niedriges 
Hydrat [S+(n — m)W] und Lösung zerfällt. Wir können diesen Vor- 
gang als die Summe dreier anderer Vorgänge auffassen, nämlich zu- 
nächst die Spaltung der Verbindung in ihre kristallinischen Kompo- 
nenten nach dem Schema: 


[S+rW ir. > [S + (rn — m)W er. + m[ Wer, (1) 
dann die Schmelzung des gebildeten Eises: 
m|W ke. > m{W]a.; (2) 


und schliesslich die Bildung einer gesättigten Lösung aus Wasser und 
dem niedrigern Hydrat nach dem Schema: 

[85 + (n — m)W er. + m [ Wa. > eS + (en + (1—a)m)W]a. (3) 
Der ganze Vorgang ist somit durch die Gleichung ausgedrückt: 
IS+nW]er. > 1—2)[S + R — mW er. + 

[eS+ (en +1— z)m)W]a., (4) 
wo x die Zahl der Moleküle des Salzes bedeutet, die unter den ge- 
gebenen Bedingungen in m Wassermolekülen gelöst werden kann. 

Die Affinität der vier Vorgänge wird mit A,, Ay, A,, bzw. A be- 
zeichnet. Wir haben dann: 
A=4+4+4,, 
dA dA, dA, , dA, 


er arartrartar 
Die Lösungsaffinität hängt nun sowohl von der Temperatur, als von der 
Konzentration ab, und wir können somit schreiben: 


za 


tra 0 ge ine 
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dA dA, 2) +65) dx 


und daher: 


rer aa er Pr 


4, 
1 IT’ der Temperaturkoeffizient des Schmelzvorganges, hat einen 


bekannten positiven Wert. Das Zeichen des ersten Temperaturkoeffi- 


zienten IT ist nicht bestimmt, weil die Spaltung einer Verbindung in 


ihre kristallinischen Komponenten sowohl durch Temperatursteigerung, 
als durch Temperaturerniedrigung hervorgebracht werden kann. Wir 


wissen doch, dass der numerische Wert von a gewöhnlich klein ge- 


dT 
gen IT ist, und dass daher > +0 einen bedeutenden positiven 


Wert haben muss. Von den beiden partiellen Differentialquotienten der 
Lösungsaffinität ist >) immer positiv, und das Vorzeichen des Glie- 
T 


d 
des (> ). 7 fällt somit zusammen mit dem Vorzeichen des Koeffi- 
T 


zienten In d.h. mit dem Vorzeichen der Löslichkeitsänderung mit der 


Temperatur. (>) ist auch im allgemeinen positiv und kann ge- 
z 


wöhnlich nur dann negative Werte annehmen, wenn die Löslichkeit mit 
wachsender Temperatur abnimmt. 


Wir sehen somit aus dem Ausdruck für - 7 dass dieser Koeffi- 


zient immer positive Werte haben muss, wenn positiv ist, d.h. wenn 


ar 
die Löslichkeit des entstandenen Hydrates mit der Temperatur zunimmt. 
Wenn dagegen die Löslichkeit mit steigender Temperatur abnimmt, so 
sind die beiden letzten Glieder des Ausdruckes negativ, und es rc 
dann die Möglichkeit vor — wenn der numerische Wert von 1 - ge- 


nügend gross wäre —, dass auch u selbst negativ werden könne. Weil 


dT 


nun das Vorzeichen des Koeffizienten u T für die Richtungsänderung 


des partiellen Schmelzvorganges massgebend ist, und zwar so, dass ein 


negativer Wert für — eine durch Temperaturerniedrigung hervorge- 


Inverse Schmelzpunkte. 377 


brachte Schmelzung notwendig macht, so ist hiermit der Nachweis 
erbracht, dass die letztgenannte Erscheinung nur dann zu erwarten ist, 
wenn die Löslichkeit des betreffenden Salzes mit zunehmender Tempe- 
ratur abnimmt. Die beiden Fälle, die bisher beobachtet worden sind, 
sind mit diesem Schluss im völligen Einklang, wenn auch eine nume- 
rische Berechnung zum Nachweis der Übereinstimmung mit der Theorie 
zurzeit wegen Mangel an genügenden Daten nicht durchgeführt wer- 
den kann. 

Es ist zu bemerken, dass die obigen Betrachtungen nur die Lös- 
lichkeitskurve des niedrigern Hydrates benutzt haben. An eine steil 
abfallende Löslichkeitskurve für dieses Hydrat schliesst sich somit als 
notwendige Folge der Theorie eine noch steilere Kurve für das höhere 
Hydrat, wenn für die beiden Hydrate eine Umwandlungstemperatur 
verhanden ist. Diese Eigentümlichkeit hängt mit dem Verhalten der 
Salze in der Nähe des vollständigen, inversen Schmelzpunktes zusammen, 
wo ein senkrechter Verlauf der Löslichkeitskurven für das höhere Hydrat 
bei niedrigerer Konzentration und höherer Temperatur erfolgen muss, 
als für das niedrigere Hydrat. 

Ob der inverse Schmelzpunkt hier und in andern Fällen zugleich 
ein unterer Schmelzpunkt ist, kann nicht sicher entschieden werden. 
Der untere Schmelzpunkt ist rein thermodynamisch definiert!) als der 
Punkt, in dem die unter Wärmeentwicklung sich abspielende Reaktion 
von einer Vergrösserung der spezifischen Wärme begleitet ist, während 
bei der Definition des inversen Schmelzpunktes nur auf die Änderung 
des Aggregatzustandes gesehen wird. Weil aber immer, wo stark ab- 
steigende Löslichkeitskurven vorliegen, auf chemische Vorgänge in der 
Lösung zu schliessen ist, und weil solche Vorgänge immer die spe- 
zifische Wärme der Lösung vergrössern müssen, so ist es eine wahr- 
scheinliche Annahme, dass die bei den Cerosulfaten aufgefundenen 
inversen Schmelzpunkte auch untere Schmelzpunkte darstellen, und dass 
daher bei höherer Temperatur die umgekehrte Erscheinung: die ge- 
wöhnliche Schmelzung auch in diesem Falle wiedergefunden werden 
müsse, wenn es irgendwie ermöglicht würde, in den unter diesen Um- 
ständen bei höhern Temperaturen instabilen Gebieten zu arbeiten. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 657, 682 (1906). 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universität. 
Juli 1908. 
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Die moderne Physik von H. Poincare, übertragen von M. und B. Brahn. 
VII + 2608. Leipzig, Quelle & Meyer 1908. Preis 3.80. 


Die erkenntnistheoretischen und wissenschaftsmethodischen Schriften H. 
Poincar&s haben in den letzten Jahren auch in Deutschland eine so ausgedehnte 
Verbreitung und Beachtung gefunden, dass es einer Einführung für ein neues 
Buch des geistvollen und klaren französischen Mathematikers nicht bedarf. Sein 
Standpunkt ist dem Ernst Machs zwar nahe, deckt sich aber nicht ganz mit 
ihm; insbesondere scheint der mathematische Mittelpunkt von Poincar6s Ge- 
dankenwelt ihm eine Voranstellung des willkürlichen oder subjektiven Elements 
in der Wissenschaftsgestaltung nahegelegt zu haben, welche eine Unterschätzung 
des unfreiwilligen Anteils zur Folge hat. Dieser letztere ist nämlich in den all- 
gemeinern Wissenschaften, wie die Mathematik und die mathematische Physik, 
so sehr mit unsern täglichen Denkgewohnheiten verknüpft, dass sein empirischer 
Charakter für den sehr leicht verschwindet, dem nicht aus den weniger allge- 
meinen Wissenschaften insbesondere die Chemie und Biologie, das stufenweise An- 
wachsen eben dieses Elements geläufig ist. Immerhin weiss aber der Autor trotz 
dieses allgemeinen Bedenkens so gut und klar das grundsätzliche und wesentliche 
der von ihm geschilderten Verhältnisse herauszuarbeiten, dass der Leser sich unter 
allen Umständen gefördert fühlt. 

Den Zweck des vorliegenden Werkes hat der Verfasser in seiner Vorrede 
zur deutschen Ausgabe selbst so klar ausgesprochen, dass es am besten sein wird, 
die wichtigsten Stellen daraus hier wiederzugeben. Nach einem Hinweis auf die 
ausserordentliche Zunahme der wissenschaftlichen Produktion in der letzten Zeit 
fährt er fort: „Da glaubte ich, dass es nicht ohne Nutzen wäre, ein Buch zu 
schreiben, das in möglichst knapper Form und unter Vermeidung aller rein tech- 
nischen Einzelheiten die Hauptergebnisse mitteilt, zu denen bisher die Physiker 
gelangt sind, und den Sinn und die Tragweite darlegt, die man den Spekulationen 
über die Beschaffenheit der Materie und den Erörterungen über den Wert der 
Grundsätze aussprechen muss, denen sich zu überlassen heute sozusagen Mode ge- 
worden ist. Ich suchte mich nur auf die zuverlässigsten Erfahrungen zu stützen 
und gab mir vor allen Dingen Mühe, aufzuzeigen, wie sich die zurzeit herrschen- 
den Ideen gebildet haben, wobei ich ihrer Entwicklung folgte und kurz den all- 
mählichen Umformungen nachging, welche sie zu dem Stande führten, in dem wir 
sie gegenwärtig sehen. Der Leser wird zum Verständnis dieses Buches nicht zu 
einem physikalischen Lehrbuch greifen müssen; ich habe immer an die notwen- 
digen Definitionen erinnert und die Grundtatsachen auseinandergesetzt; ausserdem 
vermied ich die mathematische Ausdrucksweise, obwohl ich mir immer angelegen 
sein liess, mich klar auszudrücken; die Algebra ist eine bewunderungswerte 
Sprache, aber oft darf man sich ihrer nur mit Vorsicht bedienen.“ 
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Das Inhaltsverzeichnis ergibt folgende Kapitel: Die Entwicklung der Physik; 
die Prinzipe; die verschiedenen Zustände der Materie; die Lösung und die elek- 
trolytische Dissociation; der Äther; die Telegraphie ohne Draht; die Leitfähigkeit 
der Gase, die Ionen; die Kathodenstrahlen; die radioaktiven Körper; Äther und 
Materie; die Zukunft der Physik. 

Was die Übersetzung anlangt, so ist sie zwar sachgemäss ausgeführt, doch 
hat der Übersetzer, wie man sich aus dem oben wiedergegebenen Teil der Vor- 
rede überzeugen kann, den fremdsprachlichen Charakter seiner Vorlage nicht ge- 
nügend zu verwischen vermocht. Denn dies gelingt nur solchen Übersetzern, die 
einen ausreichend entwickelten persönlichen Stil sich erworben haben, wobei unter 
Stil nicht Einseitigkeit im Gebrauch des Materials, sondern dessen Beherrschung 
für einen vorgesetzten Zweck verstanden sein soll. W. oO. 
Die Kolloid-Chemie auf der 79. Vereine Deutscher Naturforscher und Ärzte 

in Dresden. Supplementheft zur Zeitschrift für Chemie und Industrie der 
Kolloide herausgegeben von Dr. Wo. Ostwald. XXXII S. Dresden, Steinkopf 
& Springer 1907. Preis M. 2.—. 


Dieses Sonderheft, welches sechzehn in Dresden gehaltene Vorträge bringt, 
zeigt, welchen breiten Raum bereits jetzt die Kolloidforschung innerhalb der ge- 
samten Naturwissenschaft einnimmt. Offenbar handelt es sich erst um einen An- 
fang, und man kann dem tätigen Herausgeber Dank dafür wissen, dass er auf die 
Zusammenfassung und Vereinigung der weitzerstreuten Forschung so eifrig und 
erfolgreich Bedacht nimmt. W. O0. 


Die chemische Analyse. Sammlung von Einzeldarstellungen, herausgegeben von 
B. M. Margosches. III. Band: Physikalische Chemie als Grundlage der 
analytischen Chemie von W. Herz. 114 $S. Stuttgart, F. Enke 1907. Preis 
M. 3.40. 


Da der Berichterstatter seinerzeit als erster „versucht‘‘ hat, diesen Gegen- 
stand zu behandeln, so wird er vielleicht nicht als ein unparteiischer Beurteiler 
eines spätern entsprechenden Versuches angesehen werden. So kann er nur be- 
merken, dass die in dem vorliegenden Hefte vorhandenen Abweichungen von seiner 
Darstellung ihn nicht zu einer Änderung dieser letztern veranlassen werden. 

PRBEFSEESBE  SORBEER W. 0. 


Handbuch der Physik. Zweite Auflage. Unter Mitwirkung zahlreicher Fachge- 
nossen herausgegeben von A. Winkelmann. Erster Band, zweite Hälfte, All- 
gemeine Physik. S. 545 bis 1560. Preis M. 33.—. — Fünfter Band, zweite 
Hälfte, Elektrizität und Magnetismus. S. 419—971. Preis M. 16.—. Leipzig, 
J. A. Barth 1908. 


Wiederum hat der Berichterstatter die Freude, von dem Fortschritt des vor- 
liegenden vorzüglichen Gesamtwerkes zu berichten, das einen imponierenden Über- 
blick über die ungeheure Summe von geistiger Arbeit gibt, welche sich in dem 
Gebiete der Physik angesammelt hat, und die hier in sorgfältiger Ordnung dar- 
geboten wird. Der zweite Teil der Allgemeinen Physik setzt zunächst die Theorie 
der festen Formart fort, indem von Auerbach sich bearbeitet finden: Zug und 
Druck; Biegung und Drillung; Elastizität der Kristalle; elastische Schwingungen; 
elastischer Stoss; elastische Nachwirkung; Kohäsion. Von dem gleichen fleissigen 
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und sachkundigen Mitarbeiter ist der grössere Teil der Theorie des flüssigen Zu- 
standes behandelt, nämlich Hydrostatik, Hydrodynamik, Wirbelbewegung, Wellen- 
bewegung, hieran schliesst sich die von Pockels bearbeitete Kapillarität. Bezüg- 
lich der Gase hat Graetz die Darstellung des allgemeinen Gasgesetzes und seiner 
Abweichungen übernommen; es folgt Auerbach mit der Aeromechanik, Graetz 
mit der Reibung, Waitz mit der Diffusion, wo auch die Diffusion in Flüssigkeiten 
und die Lehre vom osmotischen Drucke eingeschaltet ist. Den Schluss bildet Ab- 
sorption und Adsorption von Winkelmann, wo die beiden doch wesentlich ver- 
schiedenen Erscheinungen (die eine gehört als Lösungserscheinung der Chemie 
an, die zweite der Kapillarität) in eine theoretisch nicht ganz zu rechtfertigende 
Nähe gebracht worden sind. 

Was den andern vorliegenden Band anlangt, so behandelt er Elektrodynamik 
und Induktion von Waitz, absolutes Mass von Overbeck, technische Anwendungen 
der Induktion von des Coudres, Telephonie von Rellstab, die Theorien der 
elektrischen Erscheinungen von Graetz. 

Über die Ausführung der vorzulegenden riesigen Arbeit ist den früher ge- 
gebenen Beschreibungen wenig hinzufügen, zumal es sich vorwiegend um die be- 
kannten Mitarbeiter handelt. Dem gelegentlichen Benutzer (denn für die behag- 
liche Lektüre wirken die starken Bände mit ihren die Tausend überschreitenden 
Seitenzahlen zu imposant) wird vor allen Dingen die Sorgfalt und Vollständigkeit 
der literarischen Nachweise von Wert sein, doch wäre es ungerecht, in diesem 
mehr äusseren Umstande den Hauptwert des Werkes sehen zu wollen. Dieser liegt 
vielmehr in der sehr weitgehenden Kondensation des Wissensstoffes, der es ermög- 
licht hat, ganz ausserordentliche Schätze genauer Information in einem verhältnis- 
mässig geringen Umfange zusammenzubringen. Über Einzelheiten liesse sich rechten, 
und der Berichterstatter hat sich nicht wenige Stellen angezeichnet, zu denen er 
seinerseits etwas zu bemerken hätte. Derartiges aber kann nicht anders sein und 
ist nie anders gewesen, denn die Wissenschaft ist, namentlich in deutscher Dar- 
stellung, nicht etwas Abgeschlossenes, sondern treibt neue Zweige und Formen an 
allen Stellen ihres lebensvollen Körpers. Wenn Goethe die Art seiner Lebens- 
arbeit mit dem Worte gekennzeichnet hat: ‚Nie geschlossen, oft geründet; ältestes 
bewahrt mit Treue, freundlich aufgefasst das Neue‘, so wird man hierin auch das 
Programm dieses Handbuches sehen können und die mehr oder weniger gelungene 
Annäherung an dieses Ideal doch im ganzen sehr befriedigend finden. W. O. 


Solubilities of inorganie and organic substances. A handbook of the most 
reliable quantitative solubility determinations. Recalculated and compiled by 
A. Seidell. X-+-367 S. New York, D. van Nostrand Co. 1907. 


Dieses Buch enthält Tabellen der Löslichkeiten einer grossen Anzahl von 
Stoffen, die der Verfasser nach den Originaldaten der Literatur durch Kurven- 
zeichnungen ausgeglichen und in regelmässigen Intervallen aus diesen entnommen 
hat. Jede Tabelle enthält in der Überschrift genaue Angaben darüber, wie die 
Zahlen zu verstehen sind; zudem sind die meisten in übereinstimmender Weise 
(für 100 g oder 100 ccm Lösung) berechnet. Der Berichterstatter hat bei gelegent- 
licher Benutzung das Buch zweckentsprechend und von bequemer Anwendbarkeit 
gefunden, so dass es seinen Zweck, ein Helfer bei Arbeiten im Laboratorium (und 
auch bei gewissen theoretischen Untersuchungen) zu sein, gut erfüllen wird. Wie 
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weit dem Verfasser die Bearbeitung im Einzelnen geglückt ist, wagt der Bericht- 
erstatter nicht zu sagen, da hierzu eine längere und mannigfaltigere Benutzung 
des Buches gehören würde; nach dem allgemeinen Habitus des Werkes glaubt er 
aber, dass ein ziemlich weitgehendes Vertrauen gerechtfertigt sein würde. W. O. 


Kristallinisch-flüssige Substanzen von O. Vorländer. IV +82 S. Stuttgart, 
F. Enke 1908. Preis M. 2.40. 


Nächst dem Entdecker der kristallinisch-flüssigen Formart, O. Lehmann, 
hat der Verfasser der vorliegenden Monographie wohl das meiste zu ihrer Kennt- 
nis, insbesondere von der chemischen Seite beigetragen. Nach einer geschicht- 
lichen Einleitung, die allerdings inzwischen einige Beanstandungen durch Leh- 
mann erfahren hat, behandelt er in der vorliegenden Gesamtübersicht zunächst 
die Gestalt der flüssigen Kristalle, die verschiedenen Arten der kristallinisch- 
flüssigen Substanzen, ihre molekulare Gestalt und den Vergleich der molekularen 
Gestalt mit der kristallinischen Gestalt der Flüssigkeiten. 

Es braucht wohl nicht erst gesagt zu werden, dass der Verfasser zu denen 
gehört, welche die spezifische Natur dieser Stoffklasse vertreten und die „Emul- 
sionstheorie“, die einer anderweitigen theoretischen Ansicht zuliebe geschaffen 
wurde, ablehnen. Als wesentlichsten Beleg für seine Anschauung betont er, dass 
es möglich ist, kristallinisch-flüssige Stoffe herzustellen, welche vollkommen klar 
und durchsichtig erscheinen und nicht die charakteristische Trübung der gewöhn- 
lichen Formen aufweisen. Letztere ist bekanntlich von Lehmann auf das un- 
regelmässige Durcheinanderliegen der Kristallachsen in den angrenzenden Teilen 
der Gesamtflüssigkeit zurückgeführt worden. Hierbei kommen Anteile verschieden- 
artiger Brechung miteinander in Kontakt, und damit ist die Ursache der unregel- 
mässigen Lichtzerstreuung durch Reflexion gegeben. Dadurch, dass sich die Einzel- 
kristalle in einer planparallelen dünnen Schicht zwischen Träger und Deckglas 
alle parallel, nämlich senkrecht zu den Glasflächen, anordnen, fallen diese unregel- 
mässigen Reflexionen fort, und man erhält glasartig durchsichtige Massen. Dies 
war schon von Lehmann gezeigt worden; der Verfasser fügt hinzu, dass solche 
Platten im konvergenten Licht zwischen gekreuzten Nicols das schwarze Kreuz 
und die Farbenringe zeigen, genau wie eine senkrecht zur Achse geschnittene Platte 
eines einachsigen Kristalls; damit ist die Kristallbeschaffenheit dieser Stoffe wohl 
zweifellos festgestellt. Zuweilen treten Hyperbeln auf; sie lassen sich auf Druck- 
erscheinungen zurückführen. 

Was die chemische Seite seiner Beobachtungen anlangt, so hat sich ihm er- 
geben, dass eine besondere Konstitution mit dem Auftreten flüssiger Kristalle ver- 
bunden zu sein pflegt. Bei den aromatischen Stoffen sind es immer Paraverbin- 
dungen, an denen diese Eigenschaft zu beobachten ist, und der Verfasser spricht 
allgemein aus, dass eine stabförmige Gestalt der Molekel für die Ausbildung der 
Erscheinung wesentlich sei. Diese Auffassung hat ihn veranlasst, eine Anzahl 
Literaturangaben nachzuprüfen, welche mit diesem Paragesetz im Widerspruch 
erschienen, und er hat diese Widersprüche beseitigen können, indem sich jene 
zweifelhaften Verbindungen als Paraabkömmlinge ergaben. Auch stöchiometrische 
Beziehungen in der Beeinflussung der Breite des kristallinisch-flüssigen Gebietes 
durch verschiedene Substituenten (insbesondere Alkyle) haben sich erkennen lassen. 

Zum Schlusse geht der Verfasser auf die verschiedenen Theorien der Poly- 
morphie ein und bekennt zunächst sachgemäss, dass diese auf dem Gebiete der 
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altbekannten festen Kristalle uns zurzeit noch ebenso im Stiche lassen, wie auf 
dem neuern der flüssigen Kristalle. Er hat sich seinerzeit um eine Vereini- 
gung der vom Berichterstatter vertretenen energetischen Definition der Isomerie 
und Polymorphie mit der auf molekulare Betrachtungen begründeten üblichen, 
allerdings sehr unbestimmten Hypothese bemüht und findet die meiste Befriedi- 
gung in Lehmanns Ansicht von der Anisotropie der Moleküle. Hierbei wird 
offenbar die Voraussetzung gemacht, dass die Moleküle etwas wie einen festen 
oder flüssigen Zustand besitzen, was zweifellos erheblichen Bedenken unterliegt. 
Der Tatbestand lehrt, dass es Flüssigkeiten gibt, bei denen die Anisotropie dauernd 
besteht, ebenso wie bekanntlich durch mechanische Beeinflussung auch isotrope 
Flüssigkeiten, insbesondere zähe, vorübergehend anisotrop werden können. Die in 
den ersteren Flüssigkeiten vertretenen Energien sind somit derart räumlich ge- 
ordnet, dass sie eine ausgezeichnete Richtung oder Hauptachse ergeben. Damit ist 
nur die Forderung einer bestimmten Richtung, nicht die einer räumlich festge- 
legten linearen Achse der „kleinsten Teilchen“ ausgesprochen, und ein Zurückgehen 
auf die letztern erscheint zum Verständnis der Erscheinungen nicht notwendig. 
Doch ist dies nicht der Ort, um diese Angelegenheit eingehender zu erörtern. 
Die vorliegende Schrift ist als ein sehr wertvoller Beitrag zur Förderung der inter- 
essanten Angelegenheit warm zu begrüssen. W. 0. 


Vorträge über moderne Chemie für Ingenieure, gehalten im Österreichischen 
Ingenieur- und Architektenverein in Wien. IV + 23658. Eigentum des Vereins. 
Kommissionsverlag W. Ernst & Sohn, Berlin 1908. 


Vom November 1904 bis Februar 1907 haben in der obengenannten Gesell- 
schaft mehr oder weniger hervorragende Vertreter verschiedener Gebiete der 
Chemie Vorträge für einen weitern, zwar naturwissenschaftlich, aber nicht speziell 
chemisch gebildeten Hörerkreis gehalten. Da es nach den Erfahrungen des Be- 
richterstatters kaum irgendwo in der Welt ein sympathischeres und empfänglicheres 
Publikum gibt, als in dem alten Kulturzentrum an der Donau, so kann man sich 
denken, dass dieses auch auf die Beschaffenheit der Vorträge zurückgewirkt und 
diesen eine besondere Frische gegeben hat. Der Vereinsvorstand und der Veran- 
stalter der Vorträge, Professor J. Klaudy, hat sich daher den Dank weiterer 
Kreise erworben, indem er jene Vorträge nun gesammelt herausgibt, den Hörern 
und Vortragenden zu erfreulicher Erinnerung, denen, die nicht dabei gewesen sind, 
zur Anregung. 

Der Band enthält folgende Vorträge: Ostwald, Theorie und Praxis; Klaudy, 
Elemente, Verbindung, Mischung, Lösung; v. Jüptner, das chemische Gleichge- 
wicht; Pomeranz, chemische Kinetik; Wegscheider, die Phasenlehre; Skraup, 
Konstitution und Synthese organischer Verbindungen; van ’t Hoff, Thermochemie; 
Eder, Photochemie; Lunge, Chemie und Ingenieurwesen in der Technik; Witt, 
organisch-chemische Technik; Nernst, Elektrochemie; Ciamician, Aufgaben 
und Ziele der heutigen organischen Chemie auf eigenem und biologischem Gebiete; 
Jäger, kinetische Theorie der Materie. 

Mit einer Ausnahme sind die Vorträge in extenso wiedergegeben, und man 
erhält somit einen sehr lebendigen Eindruck der verschiedenartigen Persönlich- 
keiten, welche sich an diesem interessanten Unternehmen beteiligt haben. 

W. O0. 


an 
>h- 


Bücherschau. 383 


Text-Books of Physical Chemistry edited by Sir William Ramsay. — Stoichio- 
metry by Sydney Young. LXI-+381S. Preis 6 sh. — Thermochemistry by 
Julius Thomsen, translated by K. A. Burke. XV -- 495 S. Preis 9 sh. 
Longmans, Green & Co., London 1908. 


Über diese wertvolle Sammlung von Monographien aus den verschiedenen Ge- 
bieten der allgemeinen Chemie ist beim Erscheinen übersichtlich berichtet worden. 
Gegenwärtig liegen zwei weitere Bände vor, von denen der erste unter dem Namen 
Stöchiometriejeine Zusammenstellung fundamentaler chemischer Gesetze bringt, 
die sich einerseits auf die Eigenschaften, anderseits auf die Übergänge der Form- 
arten beziehen. Die einzelnen Kapitel behandeln die Gesetze der Verbindungs- 
gewichte, die Eigenschaften der Gase, Bestimmung der Verbindungsgewichte, das 
periodische Gesetz, Dissociation von Gasen und Dämpfen, Eigenschaften der Flüs- 
sigkeiten, kinetische Gastheorie der Formel von van der Waals, Eigenschaften 
der festen Körper, Gemische (d. h. Lösungen), verdünnte Lösungen, Lösung und 
Verdampfung, Bestimmung der Molargewichte. 

Wie man sieht, hat der Verfasser nicht so sehr Gewicht auf einen innerlich 
zusammenhängenden, systematischen Aufbau seines wissenschaftlichen Materials ge- 
legt, als vielmehr auf eine Zusammenstellung dessen, was dem Anfänger aus dem 
weiten Gebiete am dringlichsten zu wissen nötig erscheint. Dieser sehr praktische 
Zug ist auch bei andern englischen Lehrbüchern zu erwähnen gewesen, die übrigens 
ihren Zweck trotzdem trefflich erfüllt haben. So wird auch von diesem Buche, 
dessen sachliche Richtigkeit durch den Namen des Verfassers, des langjährigen 
Mitarbeiters Ramsays, gewährleistet ist, das letztere zu sagen sein. 

Anstände hat der Berichterstatter nicht viele zu machen gefunden. Nur 8.7 
ist man überrascht, den Namen Wenzel noch immer nicht durch den von J. B. 
Richter ersetzt zu sehen. Es ist über ein halbes Jahrhundert vergangen, seitdem 
dieser von Berzelius begangene Lapsus calami öffentlich berichtigt worden ist, 
und es wäre endlich Zeit, dass er verschwände. 

Beigefügt findet sich in diesem Bande, der den ersten zu bilden bestimmt 
ist, ein Wiederabdruck von Ramsays einleitender Abhandlung über das Studium 
der physikalischen Chemie. Da hierüber bei der Anzeige des zeitlich ersten Bandes 
bereits (48, 637) berichtet worden ist, so genügt hier eine Erinnerung. 

Der andere Band der Sammlung ist eine englische Übersetzung des gleichen 
Werkes aus der Hand des hochverdienten Veteranen der Thermochemie, dessen 
deutsche Ausgabe seinerzeit (58, 634) angezeigt worden ist. Die Übersetzerin be- 
merkt in der Vorrede, dass sie gelegentlich versucht habe, den Text ein wenig 
den gegenwärtig angenommenen Ansichten (auf die im Original keine Rücksicht 
genommen worden ist) über den Vorgang der Salzbildung und andere Ionenreak- 
tionen anzupassen, dass dies aber nur sehr unvollständig möglich gewesen sei. 
Doch macht sie mit Recht darauf aufmerksam, dass die Verwertung der Messungs- 
ergebnisse, in denen zweifellos der Schwerpunkt des Werkes liegt, durch diesen 
Umstand nicht beeinträchtigt zu werden braucht. Allerdings ist auf solche Weise 
nun die Thermochemie in der Sammlung in sehr einheitlicher und geschlossener 
Gestalt repräsentiert; da aber grundsätzlich Bestimmungen anderer Autoren aus- 
geschlossen wurden, so wäre doch noch eine Gesamtvorstellung dieses Gebietes 
unter Berücksichtigung der vollständigen Literatur und in moderner Auffassung 
ein zu erfüllendes Desideratum. W. 0. 
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Das Lachgas. Eine chemisch-kulturhistorische Studie von E. Cohen. 99 8. 
Leipzig, W. Engelmann 1907. Preis M. 3.60. 


Der Verfasser, der auch in seinen wissenschaftlichen Experimentalarbeiten 
gelegentlich eine minutiöse geschichtliche oder chronistische Technik zur Geltung 
bringt, hat zufällig eine Karrikatur des Londoner Zeichners Gillray aus dem An- 
fange des vorigen Jahrhunderts in seine Hände bekommen, welche unter der Überschrift 
„Scientific researches! — New discoveries in pneumatics! — or an experimental 
lecture on the powers of air“ — in überaus derber Weise den unbeabsichtigten 
pneumatischen Effekt einer Gaseinatmung während eines Öffentlichen Vortrages 
zur Darstellung bringt. Die Überschrift „Royal Institution‘ oberhalb des Vortrags- 
tisches lokalisiert genügend das dargestellte Ereignis, von dem übrigens die be- 
kannte Geschichte der Chemie keine Erklärung gibt. Diese wurde später in einem 
Bande, der um jene Zeit in Weimar erschienenen Zeitschrift „London und Paris“ 
entdeckt, als deren Verfasser sich Karl August Böttiger, Goethe-Schillerschen 
Andenkens, erwies. Es handelt sich um ein tatsächliches Ereignis, das einem 
Baronet Hippesley während einer Öffentlichen Demonstration der besondern Wir- 
kungen des Lachgases passierte, das von Humphry Davy entdeckt worden war 
und den jungen Forscher schnell berühmt gemacht hatte. 

Um diesen ein wenig trivialen Faden hat nun der Verfasser einen dichten 
Kranz von allen möglichen kleinen, meist anekdotischen Nachweisen und Nach- 
richten geflochten. Fast alle dabei erwähnten Personen sind durch zeitgenössische 
Bildnisse dem Leser anschaulich vorgeführt, und kein Anlass zu Abschweifungen 
aller Art ist unbenutzt gelassen. So amüsant und auch gelegentlich belehrend alle 
diese Sachen sind, so muss der Berichterstatter doch bekennen, dass diese Art der 
Geschichtsforschung ungefähr das Gegenteil von dem darstellt, was ihm als Ideal 
vorschwebt. Das Buch ist J. H. van’tHoff „zur Kürzung unfreiwilliger Musse“ 
gewidmet, und jeder Leser wird von Herzen mit dem Verfasser wünschen, dass es 
in dieser Beziehung den allerheitersten Erfolg haben möge. Aber bei dem unge- 
heuren Fleiss, der sich an diese Spielerei gewendet findet, tut es einem doch leid, 
dass die Arbeit nicht erheblicheren Zielen zugewendet worden ist. Zweifellos hat 
ein jeder das Recht, seine Musse anzuwenden, wie es ihm am angenehmsten ist, 
und muss dem Verfasser auch für das dankbar sein, was er hier gesammelt und 
aufgeklärt hat. Aber abgesehen von einigen Klarstellungen über die Entdeckungs- 
geschichte des Stickoxyduls, auf die es bei ihrer rein chronologischen Beschaffen- 
he#s schliesslich nicht eben sehr ankommt, bleibt doch schliesslich als dauerndes 
Ergebnis nicht viel mehr übrig, als ein Einblick ia die äusserst oberflächliche Art 
und Weise, wie eine müssige und klatschhafte Gesellschaft, in welcher Wissen- 
schaft zufällig Mode geworden war, sich mit diesem fremdartigen und ewig fremd- 
artig bleibenden Dinge abzufinden versucht hat. Auf das eigentliche wissenschaft- 
liche Leben jener Zeit fällt hierbei ebensowenig ein neues Licht, wie etwa auf 
die Persönlichkeit des geistigen Mittelpunktes dieser Angelegenheit, Humphry 
Davys. W. 0. 


‚uf 
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Experimentelle Studien über kapillare Eigenschaften 
der wässerigen Lösungen von Fettsäuren. 


Von 
Bohdan von Szys2kowski. 


(Eingegangen am 7. 8. 08.) 


Einleitung. 

Nach einem längst von Willard Gibbs gezogenen Schlusse muss 
die Oberflächenschicht von Lösungen eine andere Zusammensetzung als 
die Flüssigkeit im ganzen aufweisen!). Dies sollte im Falle, wo kleine 
Mengen der gelösten Substanz eine starke Herunterdrückung der Ober- 
flächenspannung des Lösungsmittels hervorrufen, einer experimentellen 
Prüfung zugänglich sein. Zur Prüfung dieses Satzes hat Prof. Ostwald 
Dr. v. Zawidzkis Untersuchungen über Verteilung von Fettsäuren 
zwischen dem Schaum und der Flüssigkeit angeregt, die später wieder- 
holt wurden und den Gibbsschen Satz bestätigten. 

Auf Anlass von Prof. Ostwald übernahm ich dann eine Unter- 
suchung über Oberflächenspannung von Lösungen der Fettsäuren und . 
hoffte, ein experimentelles Material für die Behandlung der oben er- 
wähnten Frage liefern zu können oder wenigstens einen Zusammenhang 
zwischen Oberflächenspannung und irgend einen von bekannten Eigen- 
schaften der Lösungen, wie z. B. Dampfspannung oder Zusammen- 
setzung der Dampfphase u. a. zu finden. Es gelang mir aber nicht, 
und der anfängliche Behandlungsplan wurde aufgegeben, und in der 
Arbeit, die ich hier veröffentliche, wird bloss das experimentelle Material 
systematisch dargestellt und diskutiert. 

Jedenfalls glaube ich behaupten zu können, dass jeder Versuch, 
den so spezifischen und ungeheuer grossen Einfluss, den die kleinsten 
Mengen von Fettsäuren, resp. Alkoholen auf die Oberflächenspannung 
des Wassers ausüben, durch irgend eine der bekannten Eigenschaften 
der Lösungen erklären zu wollen, als hoffnungslos betrachtet werden 
muss, da erstens alle Sätze der Gleichgewichtslehre ohne Rücksicht auf 


'!) Gibbs, Thermodynamische Studien. Leipzig (1392). 8. 321—322. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 25 
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Oberflächenspannung entwickelt‘ sind, und zweitens die Oberflächen- 
spannungskurven der höhern Fettsäuren einen ganz charakteristischen 
und spezifischen Verlauf zeigen, der auf ein sehr kleines Konzentrations- 
intervall beschränkt ist. Für die Lösungen der Valeriansäure z. B. 
fällt die Oberflächenspannung (die des. Wassers gleich 1000 gesetzt) 
von 1000 bis 500, also auf die Hälfte, im Konzentrationsintervall von 
0- bis ca. 0-2-norm., während für das 50mal so grosse Intervall von 
0-2- bis 10-norm., eine 4mal kleinere Veränderlichkeit von 500 bis 375, 
d.i. 125, bleibt. Es ist auffallend, dass bloss das erste kleine Intervall 
den grössten Teil des Einflusses erfährt, während im zweiten die 
Schwankungen des Oberflächenspannungswertes verhältnismässig so klein 
sind, dass sie durch eine etwas modifizierte Mischungsregel immer 
wiedergegeben werden können und gar nichts über den steilen Teil der 
Kurve berichten. Beide Teile der Kurven sind scheinbar ganz ver- 
schiedenen Gesetzen unterworfen, und wenn Drucker den Zusammen- 
hang zwischen der Konzentration und Oberflächenspannung der Nonyl- 
säure nach einer modifizierten Mischungsregel berechnen wollte, so ge- 
lang es ihm nicht, und musste er erklären: „Dieser scheinbare Wider- 
spruch lässt sich vielleicht lösen, wenn man bedenkt, dass bei Stoffen, 
die einen so grossen kapillaren Effekt haben, wie Nonylsäure, die 
Konzentration der Öberflächenschicht möglicherweise stark von der 
Durchschnittskonzentration der Lösung abweicht“!), Diese Auffassung 
scheint mir die richtige zu sein und auf alle höhern Fettsäuren und 
Alkoholen Anwendung zu finden. Aus diesem Grunde habe ich jeden 
Versuch, die Oberflächenspannung der Lösung aus derjenigen des Wassers 
und der respektiven gelösten Säure abzuleiten, aufgegeben und nach 
einem rein empirischen Zusammenhange zwischen der Oberflächen- 
spannung und Konzentration der Lösungen gesucht. 

Obgleich diese Behandlungsart der Frage keine direkte Antwort 
über das Wesen der Oberflächenspannung von Lösungen gibt, liefert 
sie jedenfalls einen tiefern Einblick in die sehr eigentümlichen Ver- 
hältnisse höherer Fettsäuren, die einer wissenschaftlichen Verwertung 
fähig sind. 


Zusammenhang zwischen Oberflächenspannung und elektrolytischer 
Dissociation der Lösungen. 


Es ist eine bekannte Tatsache, dass die höhern Fettsäuren einen 
starken kapillaren Effekt auf Wasser ausüben, während ihre Salze eine 
kaum merkliche Wirkung zeigen. Dieses Verhalten wurde von Ostwald 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 52, 689 (1905). 
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in der Weise aufgefasst, dass bloss die nichtdissociierten Moleküle „in 
die Oberfläche gehen“, während die Ionen im Innern der Lösung 
bleiben. Dieser Satz kann wohl auch ganz allgemein in der Form aus- 
gesprochen werden, dass die nichtdissociierten Moleküle die kapillare 
Depression der Oberflächenspannung des Wassers hervorrufen, während 
die Ionen sich in dieser Hinsicht neutral verhalten. Von diesem Stand- 
punkte kann die kapillare Depression als Mass des nichtdissociierten 
Anteils der Säuren dienen in ganz analoger Weise, wie die Leitfähig- 
keit ein Mass des dissociierten Anteils liefer. Dieses Verhalten er- 
streckt sich wohl bloss auf eine besondere Klasse von Säuren und bildet 
also nur ein spezifisches Mass. Da es aber kaum eine direkte Methode 
der Messung des nichtdissociierten Anteils gibt, muss die erwähnte als 
ein Fortschritt in der Methodik der Messung des Dissociationszustandes 
betrachtet werden. 

Hier möchte ich eine Illustration des erwähnten Satzes anführen. 

In der Tabelle 1 sind unter ©, und Cı,z, die Konzentrationen der 
Isovaleriansäure und Baryumisovalerat gegeben, unter D, und Di,2u, 
die durch diese Konzentrationen hervorgerufene kapillare Depression 
des Wassers, auf die kapillare Steighöhe des Wassers = 1000 reduziert 
(° Depressionen). Unter C,+ Cı,z. die respektiven Konzentrationen 
der Mischung der Isovaleriansäure und Baryumisovalerat, deren gesamte 
Konzentration immer konstant = 0.0256 normal bleibt. Unter D,+ 1,2u 
die beobachtete Depression der Mischung, unter D’ die als Summe der 
D,—+ Di,8a-Werte berechnete Depression und endlich unter 4 die 
Differenz zwischen beobachteten und berechneten Werten. 

Tabelle 1. 


Kapillare Depression der Gemische von Isovalerianakure und Bary umisovalerat. 


Isovaleriansäure| |Baryumisovalerat Gemisch 
| | C,1C.,8 D 4. 

| C, D 8 | C,, Ba | ‚D i/g Ba | mn D s+-1/g Ba 
1) 0.0256 |1695 | 0 o jo0B56+ 0 | 1695 |15| — 
2 0.0213 | 149 | 0.0043 1 10.0213 + 0.0043 | 1583 150 |+3 (2%) 
3 | 0:0171 11245 | 0.0085 | 5 0.0171 + 0.0085 | 132 129-5 + 2-5(2°/,) 
4 | 0.0128 | 995 | 0.0128 | 7 0.0128 + 0.0128 | 108 106-5 + 2-5\2-4%/,) 
5 | 0.0085 | 67.5 | 00171 | 8 0.0085 + 0.0171 78-5 75.5 +3 (4°/,) 
6 ' 0.0043 | 32:5 | 0.0213 9 0.0043 + 0.0213 44-5 = 5 +3 0 %) 
Tr 0 0.0256 | 10 0 +002856| 10 | 


Aus der Tabelle 1 ersieht man erstens, dass bei gleichen Konzentra- 
tionen die kapillare Depression der Säure diejenige des Salzes stark 
übertrifft. Und diese kleinen Depressionen des Salzes sind wohl durch 


die mittels Hydrolyse freigewordene Säure verursacht. 
25* 
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Die kapillare Depression der Mischung der Säure und des Salzes 
ist immer grösser als die Summe der Depressionen der einzelnen Kom- 
ponenten, welches Verhalten durch die Zurückdrängung der Dissociation 
der freien Säure durch das gleichnamige Ion des Salzes erklärt werden 
kann, und wirklich wächst der relative Wert dieses Effektes, wie die 
letzte Kolumne der Tabelle zeigt, mit der Salzkonzentration. 

Der Zusammenhang zwischen der kapillaren Depression und dem 
Dissoeiationszustande ist ganz auffallend, und die Hypothese, dass die 
kapillare Depression des Wassers bloss durch den nichtdissociierten 
Anteil der Säure verursacht wird, scheint vollständig berechtigt. 

Von diesem Standpunkte bietet die sorgfältige Untersuchung der 
funktionellen Abhängigkeit zwischen der kapillaren Depression des 
Wassers und der Konzentration der gelösten Fettsäuren ein ganz spe- 
zielles Interesse. 


Zur Methodik der kapillaren Messungen. 


Der Apparat und die Messmethode ist in meiner Abhandlung über 
Kalibrierung von Kapillarröhren!) näher beschrieben. Die Steighöhen 
wurden in zwei Kapillaren beobachtet. In erster betrug die Steighöhe 
des Wassers 10.20 cm, in zweiter 9.58 cm bei 19%. Jede Versuchsreihe 
wurde mit Wasser angefangen und die Steighöhen der Fettsäurelösungen 
auf die Steighöhe des Wassers = 1000 reduziert. In dieser Weise er- 
gaben die beiden Kapillaren denselben Wert. Die Steighöhen wurden 
immer an zwei verschiedenen Stellen der Kapillaren beobachtet. In 
dieser Weise stellte jeder gewonnene Wert jeder Versuchsreihe das 
Mittel aus vier Beobachtungen dar. Die Steighöhen wurden immer 
nach dem Fallen der Flüssigkeitssäule bestimmt. 

Es wurden für jede Säure mehrere Versuchsreihen zu verschie- 
denen Zeiten im physikalisch-chemischen Institute zu Leipzig und im 
chemischen Laboratorium des University College zu London wiederholt; 
sie ergaben immer bis auf 0-2 mm übereinstimmende Werte. Da keine 
spezielle Rücksicht auf die Konstanz der Temperatur genommen und 
bei Zimmertemperatur (18 bis 20°) gearbeitet wurde, können die Resul- 
tate als sehr befriedigend betrachtet werden. Es ist auch leicht, aus 
den in der Arbeit Druckers: „Studien an wässerigen Lösungen ali- 
phatischer Säuren“?), enthaltenen Temperaturkoeffizienten zu ersehen, 
dass Schwankungen der Temperatur im Intervall von 1 bis 2° höchstens 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 201 (1908). 
2)" Loc. eit. 648 bis 650. 
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einen Unterschied der Steighöhen von O0 bis 0-2 mm hervorrufen können. 
Für einige Säuren wurden auch Messungen bei 25 und 2—3° ausgeführt. 

Als wichtiges, praktisches Resultat meiner Untersuchungen glaube 
ich behaupten zu können, dass, ganz entgegen der allgemein verbreiteten 
Ansicht, die kapillare Steighöhe des Wassers und Fettsäurelösungen 
fast unabhängig von zufälligen Verunreinigungen ist. So wurden in 
erster Linie mehrere Versuche mit Wasser von verschiedener Reinheit 
wiederholt, und es ergab sich, dass das gewöhnliche destillierte Wasser, 
Leitfähigkeitswasser, dann nach allen chemischen Methoden gereinigtes 
Wasser und sogar das Leitungswasser (dies wurde im Polytechnikum 
zu Kiew konstatiert) bis auf 0-1 mm dieselbe Steighöhe ergeben. 

Dasselbe gilt für die Fettsäurelösungen und wurde besonders an 
der Valeriansäure geprüft. Das kapillare Verdünnungsgesetz der Iso- 
buttersäure kann durch eine exponentielle Formel ganz streng wieder- 
gegeben werden. Von dieser Formel zeigen alle andern Fettsäuren 
ganz regelmässige Abweichungen. Es wurde anfangs vermutet, dass 
sie durch die Verunreinigungen der Säuren verursacht sind, aber wieder- 
holte Fraktionierung und Destillation mit Wasser änderte den Verlauf 
der Verdünnungskurven von Säuren fast gar nicht. Dieses Verhalten 
scheint der Methode ein grosses Vertrauen zu verleihen. 

Ganz Analoges wurde bezüglich der Kapillarröhren konstatiert. 
Man braucht sich gar nicht besonders vor Verunreinigungen mit Schmutz 
und Staub zu schützen. Das Durchsaugen von Chromatmischung reicht 
vollständig aus, um ganz schmutzige Röhren brauchbar zu machen. 
Nach monatelangem Stehen ohne jede Schutzvorrichtung im chemischen 
Laboratorium des University College zu London, wo alles schon nach 
einigen Tagen sich mit einer Schicht von fettigem Russ bedeckt, war 
der Apparat nach einer Reinigung mit Chromatmischung zu den ge- 
nauesten Messungen brauchbar. 

Wenn man weiter berücksichtigt, dass bei kapillaren Untersuchungen 
von Fettsäuren für ziemlich enge Grenzen der Konzentration ein Spiel- 
raum von mehr als 50°, der Steighöhe des Wassers dargeboten wird, 
was für Kapillaren von 0.25 bis 0:30 mm Durchmesser 5 bis 6cm, also, 
weil man 0-1 mm leicht ablesen kann, wenigstens 500 bis 600 Einheiten 
darstellt, so überzeugt man sich, dass kapillare Messungen nach Emp- 
findlichkeit, Handlichkeit, Zuverlässigkeit und Genauigkeit der Methode 
den Leitfähigkeitsbestimmungen sehr wenig nachstehen. 
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Versuchsmaterial und Darstellungsmethode der Resultate. 
Meine Untersuchungen beziehen sich ganz besonders auf sechs Säuren: 


Normalbuttersäure, Isobuttersäure, 
Normalvaleriansäure, Isovaleriansäure, 
Normalcapronsäure, Isocapronsäure. 


Es ist wohl eine bekannte Tatsache, dass die Fettsäuren auf Wasser 
eine um so stärkere kapillare Depression ausüben, je höher sie in der 
homologen Reihe stehen. Die Wirkungen der normalen und Isosäuren 
liegen sehr nahe aneinander; es sind aber keine konstitutive Regel- 
mässigkeiten vorhanden, vielmehr besteht in dieser Beziehung eine voll- 
ständige Regellosigkeit; während bei Buttersäure die Kurve der Isosäure 
unter derjenigen der normalen verläuft, was bedeutet, dass die Isosäure 
stärker wirkt, verläuft bei Valeriansäure die normale Kurve unter der 
Isokurve, und bei Capronsäure kreuzen sich die normale und Isokurve 
in der Mitte. Also kommen bei den drei untersuchten Paaren alle 
möglichen Fälle vor. 

Ich suchte nach einem kapillaren Verdünnungsgesetze. Die sechs 
angeführten Säuren wurden als massgebendes Versuchsmaterial gewählt, 
weil bei ihnen das spezifische Volumen im untersuchten Intervalle als 
konstant angesehen werden konnte. In dieser Weise genügten sie dem 
einzigen sichern Kriterium der verdünnten Lösungen, welches aussagt, 
dass eine verdünnte Lösung bei weiterer Verdünnung ihr spezifisches 
Volumen additiv ändern soll. 

Ausser den einfachern Verhältnissen, die bei verdünnten Lösungen 
herrschen, gibt es noch einen andern Grund, sie zu bevorzugen. Es 
ist nämlich eine unentschiedene Frage, ob die Öberflächenspannung 
oder die kapillare Steighöhe in direktem Zusammenhange mit der Kon- 
zentration steht. Auf Grund des Gesetzes von Lord Kelvin hängt die 
Dampfdruckverminderung über einer kapillaren Säule von ihrer Höhe 
und nicht von der Oberflächerspannung ab, und da die Dampfdrucke 
der Lösungen so innig und rein thermodynamisch mit der Konzentra- 
tion verbunden sind, würde man geneigt sein, die kapillare Steighöhe 
anstatt der Oberflächenspannung als unabhängige Variable zu wählen. 
Um auf so einen unerforschten Grund mich nicht stützen zu müssen, 
habe ich vorgezogen, die Frage zu eliminieren und die Verhältnisse 
so zu wählen, dass die kapillaren Steighöhen und Oberflächenspannungen 
linear voneinander abhängen. 

Bei der Darstellung des Versuchsmaterials bleibt das Steighöhen- 
intervall (y-Achse) für alle Säuren konstant, ungefähr 500°|,, des Wasser- 
wertes, während das Konzentrationsintervall («-Achse) sehr stark von 
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einer Säure zur andern variiert. So z. B. erstreckt es sich für Iso- 
buttersäure von 0- bis l-norm., für Isocapronsäure nur von 0- bis 
0-09-norm. , 

Es wurde für Isobuttersäurelösungen ein streng gültiges empirisches 
Gesetz gefunden von der Form: 


y= fla, x), 

wo a eine Konstante, die die kapillare Wirkung der Säuren misst, dar- 
stellt. Im Falle, dass alle Säuren diesem Gesetze folgen sollten, würde 
die Vergleichung einzelner Kurven einfach in der Ausrechnung der 
Konstante a bestehen. Da andere Säuren aber dem Verdünnungsgesetze 
der Isobuttersäure bloss angenähert folgen, ändert sich bei ihnen die 
Konstante « mit der Konzentration z, und muss man ihren mittlern 
Wert in Betracht ziehen. Ausser diesem mittlern Werte, welcher die 
mittlere kapillare Wirkung einzelner Säuren misst, muss man noch die 
Divergenz der beobachteten Kurve von der theoretischen mit gleicher 
Konstante bestimmen. Zu diesem Zwecke wird der mittlere Wert der 
Konstante so gewählt, dass sich alle (x, y)-Kurven mit der theoretischen, 
resp. der Isobuttersäurekurve bei der Ordinate y = 750 schneiden. In 
dieser Weise wird die grösste Symmetrie erreicht, und die Abweichungen 
der beobachteten 4-Werte von den berechneten, oberhalb und unter- 
halb y = 750, liefern ein genaues Mass der Divergenz der untersuchten 
Kurven vom angenommenen Gesetze. 

Bei der Aufsuchung von Gesetzmässigkeiten im Verlaufe der Kurven 
muss man diese Methode der graphischen vorziehen. 


Kapillares Verdünnungsgesetz von Fettsäurenlösungen. 
1. Isobuttersäure. 


In allen hier angeführten Tabellen bedeutet: 
x = die Säurekonzentration (Molj/Liter); 
H, = die in 0-1 mm ausgedrückte kapillare Steighöhe in der Kapillarel; 


B, a E - 0.1 „ „ „ „ »» ” u; 
H = „nl „ ” „ „ des Wassers; 
H, resp. H, .. ci ; 
u, die Steighöhe auf Wasser = 1000 reduziert; 
0 
a H, B,. 
Ybeod, — das Mittel aus H, und H, 


Yber. — der nach der unten gegebenen Formel berechnete y-Wert; 
A = die Abweichung dieses Wertes vom beobachteten y; 
a — die Kapillarkonstante. 
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Die nach der Formel (1) berechneten y-Werte und die Konstante «a 
beziehen sich auf die auf Wasser = 1 reduzierten Steighöhen. In den 
Tabellen sind sie wegen Vermeidung von Dezimalstellen in Promille 
angegeben, also mit 1000 multipliziert. 


Tabelle 2. 
Isobuttersäure. a = 0.0450. T == 18°. 
Wasser H, = 1022. 958 
x H, y= H H, y= A, ybeob. yber. d 
RB, 0 
1 1.20 432 423 
2 1-00 455 445 428 448 446-5 439 (+ 75) 
3 080 490 479-5 459 479 479 477 +2 
4 0.60 536 525 503 525 525 525 0 
5 050 570 558 5335 557 557.5 556 +15 
6 040 607 594 568 593 5935 591 +25 
7 0.30 648.5 635 608 635 635 665 —15 
8 03 675 660 6345 662 661 6645 — 3:5 
I 00 711 696 669 698 697 698 —1 
10 0-45 749 733 704 135 734 738 —4 
11 0.125 7765 760 7305 762 761 763 —2 
12 0.100 806.5 789 758.5 792 7905 791 0 
13 0075 839 821 788 822 821-5 825 — 3.5 
14 0.050 885 866 832 868 867 867 0 
15 0.0375 909 890 854 891 8905 892 — 15 
16 0.0250 942 922 8345 923 9225 921 +15 
17 0.0187 961 940 902 941 940.5 988 +25 


Die Untersuchung der Kurve (x, 4) ergab die empirische Formel: 


y=1—blee(. +1). (1) 


Die Konstanten 5 und a lassen sich folgenderweise berechnen. In 
der Tabelle 3 unter y schreiten die reduzierten Steighöhen mit einem kon- 
stanten Intervall d = 50 fort, unter x sind die aus der Tabelle 2 intra- 
polierten entsprechenden Werte der Konzentrationen angegeben, unter 4 
die Differenzen von je zwei nacheinander folgenden Konzentrationen 
An+ı 

An 
Differenzen, die, den ersten Wert ausgenommen, in hinreichenden 
Grenzen konstant bleiben. 


und unter das Verhältnis von je zwei nacheinander folgenden 
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Tabelle 3. 
IKrı 
- , 3 a 
11 450 0:995 290 
10 500 0-705 184 (1-57) 
9 550 0.521 138 1-33 
8 600 0-383 108 1-28 
7 650 0-275 80 1-35 
6 700 0.195 59 1-35 
5 750 0.136 43 1-37 
4 800 0.093 33 1-30 
3 850 0.060 95 1-32 
2 900 0.035 20 1-25 
1 950 0-015 15 1-33 
0 1000 0.000 e = 1.322 


Mittels e rechnen sich die Konstanten 5 und «a aus: 


en Ley nd 


BE EN, 0 ig >) 
nloge nloge Ba: 2 
1 n=1i 
RR 


nn 


Wenn man Gleichung (1) in der Form schreibt: 
I—y x ) 
I w(e4ı), 


so bemerkt man leicht, dass die Konstante 5 linear mit der Ordinate 
verbunden ist; sie drückt eigentlich den Massstab der y-Achse aus, und, 
falls dieser festgestellt wird, muss sie für alle Stoffe konstant bleiben. 
Und es wurde wirklich gefunden, dass für alle untersuchten Säuren 
die Konstante 5 ihren Wert 0-411 beibehält. Sie würde sich ändern, 
wenn man anstatt der Steighöhen die Oberflächenspannungen als Ordi- 
nate wählte, d. i. den Massstab der y-Achse änderte. Sie kann also 
hier als eine absolute Konstante betrachtet werden, die von der chemi- 
schen Natur des gelösten Stoffes nicht abhängt. In dieser Weise ent- 
hält Gleichung (1) eigentlich nur eine massgebende Konstante a, deren 
reziproker Wert, wie leicht aus der Gleichung nachzusehen ist, dem 
kapillaren Effekte der Säure proportional ist. 


Für kleine Werte von = kann die Reihenentwicklung des Logarith- 


mus mit dem Gliede der ersten Potenz abgebrochen werden, dann geht 
die Gleichung (1) der Kurve in diejenige einer Geraden über: 
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bzray—a=0 
oder umgeformt: 


auf Grund deren die Tangente des Neigungswinkels N durch die spezi- 


fische kapillare Depression gemessen wird. Je kleiner « ist, desto 


steiler verläuft die Kurve. 

In Tabellen 4 und 5 sind die beobachteten und berechneten Kurven 
der Isobuttersäure bei 25° und 2 bis 3° angeführt. In Tabelle 6 sind 
Druckers Daten nach der Formel (1) ausgerechnet. 


Tabelle 4. | Tabelle 5. 
Isobuttersäure bei 25°, | Isobuttersäure bei 2 bis 3°, 
a = 0.0460. | a = 0.0455. 
x ybeob. yber. A | x ybeob. %ber. d 
1 0.949 451-5 451 +05 1 090 470 42 (+18) 
2 0.633 516-5 5195 —3 2 0475 56 56 — 5 
3 0-422 582 586 —4 3 02375 677 674 +3 
4 0.281 648 650 — 2 4 0115 770 TI —15 
5 0.187 708 7105 —25 5 00692 4 88 815 —35 
6 0.125 76 7655 +05 6 0.02% 911 9095 +15 
7 00833 8165 8155 +1 
8 00555 861 859 +2 
9 00370 898 8945 +35 
10 0.0250 929 933 4 
Tabelle 6. 
Isobuttersäure nach Drucker!'). 
T= 25° a= 0.0460. T=3° o»= 0040. 
x  ybeob. yber. d y beob. Y ber. d 
1 0645 518 5175 +05 518 520.5 — 2-5 
2 02175 689 688-5 +05 693 691-5 +15 
3 008656 811 8ll 0 817 813-5 +3-5 
4 004906 869 870-5 — 1-5 873 872-5 +05 
5 001191 967 959 (+ 8) 966 960 (+ 6) 


Die Übereinstimmung der beobachteten und nach Formel (1) be- 
rechneten Werte für die Isobuttersäure bei verschiedenen Temperaturen 
und verschiedenen Beobachtern ist vortrefflich. Die in Klammern stehen- 
den A-Werte beziehen sich auf Konzentrationen, bei welchen das Verdün- 
nungsgesetz nicht mehr gilt. Bei 25° scheint sein Geltungsbereich sich 
in der Richtung der zunehmenden Konzentrationen zu erweitern. Bei 
18° erstreckt er sich nur bis 0-8-norm., bei 25° bis auf 1-norm. 


1) Loe. eit. S. 649. 
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Bei sehr kleinen Konzentrationen wird, wie aus Druckers Zahlen 
leicht zu ersehen ist (Tabelle 6, Nr. 5) die beobachtete Depression (1 —y) 
viel kleiner, als die berechnete. Die Abweichungen sind zu gross, um 
der elektrolytischen Dissociation zugeschrieben werden zu können; 
wahrscheinlich fällt bei sehr kleinen Mengen der Säure oder richtiger 


bei kleinen = -Werten die Verteilung der gelösten Substanz zwischen 


dem Ganzen der Lösung und ihrer Oberfläche (oder dem kapillaren 
Raume) anders aus, als wenn die Konzentration eine gewisse Grenze 
erreicht hat; dasselbe gilt, wenn die Grenze überschritten wird (vgl. 


Tabelle 2. Nr. 2). Wie aus der Vergleichung der Tabelle 2, Nr. 2 mit 


Tabelle 4, Nr. 1 und Tabelle 5, Nr.1 folgt, scheint das Intervall zwischen 
der untern und der obern Grenze eine Funktion der Temperatur zu sein. 

Da bei 25° meine und Druckers Zahlen vollständig übereinstimmen 
und dieselbe Konstante « = 0.0460 ergeben, kann man aus ihnen auf 
den Einfluss der Temperatur auf die spezifische kapillare Depression 
schliessen. 


Tabelle 7. 
T 2.5° 18° 25° 35° 
a 0-0455 0-0450 0.0460 0.0470 


Die Konstante a, die den reziproken Wert der spezifischen De- 
pression ausdrückt, ‚hat zwischen 2.5 und 18° ein Minimum. In diesem 
Intervalle liegt die Temperatur, bei welcher die Isobuttersäure die stärkste 
Wirkung auf die Oberflächenspannung des Wassers ausübt. 

Die kapillare Depression ist eine Funktion der Oberflächenspan- 
nung des Wassers und der Säure, sowie der Temperaturkoeffizienten 
der Oberflächenspannung des Wassers und der Lösung, und es ist ganz 
merkwürdig, dass so eine zusammengesetzte Funktion in einem ziemlich 
weiten Intervalle der Konzentration und der Temperatur in sehr ein- 
facher und genauer Form ausgedrückt werden kann. 


2. Normalbuttersäure. 


Tabelle 8. 
Normalbuttersäure. a = 0.0510. T = 18—19°., 
Wasser H, 1021 957 
& H, y= a H y= A Ybeob. yber. 4 
1 H, 2 H, 
1 0.931 480 470 451 471 470-5 472-5 —?2 
2 0.6205 546-5 535 513 536 535-5 540 — 45 
3 0.414 615 602 576 602 602 605-5 — 3.5 
4 0.276 680 666 637-5 666 666 668-5 —25 


werner" 
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x H, y= E H, y= er ybeob. yber. A 
5 0.184 739 724 6955 726-5 725-5 7127 — 1. 
6 0.122 797.5 781 750.5 784 782.5 782 -+0.5 
7 0.0817 849 831 7198 833 832 829.5 +25 
8 0.0545 893 875 839.5 877 876 870 +6 
9 0.0363 929.5 910 8735 91 910-5 904 +65 

10 0.0242 960 940 901 940 940 931 +9 
Tabelle 9. Tabelle 10. 
Normalbuttersäure. a = (0.0508. Normalbuttersäure. a = 0.0512. 
== 25°, T = 2-3°, 

x ybeob. yber. d x Ybeob. yber. 4 
1 0.877 479 4815 — 25 1 0748 5135 5095 +4 
2 0.4385 591 596 —5 2 08364 626 665 — 0 
3 0.21% 698.5 702 — 35 3 0182 727 7295 —25 
4 0.1098 798 745 + 35 4 0091 815 375 —25 
5 0.05499 874 869 +5 
6 0.0275 933 923 +10 | 

Tabelle 11. 
Normalbuttersäure nach Drucker!). 
T = 2° a —= 0.0475. T = 85° a = 0.0480. 
x Ybeob. yber. d y beob. Y ber. A 

1 0.9802 456 4515 + 45 457 453 + 4 
2 0.4353 577 586 —9 580 588 — 8 
3 0.2675 659 662 — 38 663 664 — 1 
4 0.1187 778 765 + 15 782 778 + 4 
5 0-08247 828 8205 + 75 829 821-5 + 75 
6 0.038561 900 900 0 906 901 +5 
7 001583 963 949 +14 965 949 +16 


Bei der Normalbuttersäure ist die Übereinstimmung der beobach- 
teten und berechneten Werte nicht so gut. Wie man leicht aus den 
Tabellen 8 und 9 ersieht, kreuzt sich die experimentelle Kurve mit der 
theoretischen bei y = 750. Für die Temperatur 2—3° (Tabelle 10) 
fehlt wenigstens noch eine Beobachtung in der Gegend von y = MN, 
um die Konstante « mit derselben Genauigkeit wie bei 18—19 und 25" 
festzustellen. Man bemerkt, dass der Einfluss der Temperatur auf die 
Konstante kaum wahrnehmbar ist. Im Mittel kann a = 0.0510 ange- 
nommen werden. Die spezifische Depression ist also kleiner für die 
normale, als für die Isosäure. 

Der Gültigkeitsbereich des Verdünnungsgesetzes erstreckt sich bloss 
auf die zwischen 470 und 800 liegenden y-Werte, im Vergleiche zur 
lsosäure wird es also verengt. 


1) Loc. eit 8. 649. 
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Die Zahlen‘ Druckers (Tabelle 11) ergeben einen viel niedrigern 
Wert der Konstante a = 0.0475. Aus diesem Verhalten muss man 
schliessen, dass wir mit Präparaten von verschiedener Reinheit zu tun 
hatten. Während meiner Untersuchungen habe ich keine spezielle Rück- 
sicht auf die Reinheit der Säure genommen und direkt das fraktionierte 
Kahlbaumsche Präparat verwandt, darum kann ich keinen Anspruch 
auf die unbedingte Gültigkeit meiner Konstante erheben. Man weiss, 
wie schwer es ist, die normalen Fettsäuren in absolut reinem Zustande 
zu gewinnen, und da Drucker nichts Näheres über die Bezugsquelle 
oder Reinigungsmethode seiner Buttersäure berichtet, ist es wohl mög- 
lich, dass wir beide mit nicht absolut reinen Präparaten gearbeitet 
haben. Wäre aber Druckers Konstante richtig, dann sollte meine 
Säure mit niedrigern Fettsäuren, wie Propion- oder Essigsäure verun- 
reinigt sein, während, wenn meine Konstante richtig ist, die Verunrei- 
nigungen der Säure Druckers aus Isobuttersäure oder Spuren höherer 
Säuren, wie Valerian- oder Propionsäure bestehen. 

Man kann jedenfalls bemerken, dass bei Drucker!) die Disso- 
ciationskonstante der Normalbuttersäure um 0-16.10-5 diejenige der 
Isosäure übersteigt, während bei Franke?), der mit Präparaten von be- 
sonderer Reinheit gearbeitet hat, die Differenz nur 0-09.10-5 beträgt. 


Drucker Franke 
Normalbuttersäure 1:75.10 1.52 ,10> 
Isobuttersäure 1:59.10 1-43 . 105 


Es ist auffallend, dass im Falle der Verunreinigung der normalen 
durch die Isosäure oder höhere Fettsäuren der Dissociationsgrad des 
(remisches grösser wird als der reinen Säure desselben Titers, und dass 
demgemäss eine höhere Dissociationskonstante berechnet wird. 

Die Abweichungen der Konstante Druckers von der Frankes 
könnten also auf die Verunreinigung der normalen Säure bei Drucker 
durch oben erwähnte Säuren zurückgeführt werden. 

Man muss jedenfalls betonen, dass in diesem Falle, sowie im Falle 
anderer Fettsäuren die Ermittlung ihrer Dissociationskonstanten kein 
hinreichendes Kriterium der Reinheit darstellt. Alle diese Konstanten 
liegen zu nahe aneinander, um eine eindeutige Auskunft über eine 
gegenseitige Verunreinigung der Fettsäuren zu geben. In dieser Hin- 
sicht können, wie später dargelegt wird, kapillare Verdünnungskurven 
viel bessere Dienste leisten. 


1) Loc. eit. 8. 642-643. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 477 (1895) 
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3. Isovaleriansäure, 


Tabelle 12. 
Isovaleriansäure). a = 0.0158. Ta 19°, 
Wasser H, 1020 
x H, y- z Y ber. 4 a 
1 0.204 539 528 530 — 2 0.0156 
2 0.170 571 569 560 — 1 0-0157 
3 0.102 653 640 642 — 2 0.0156 
4 0.085 681 667 669 — 2 0.0156 
5 0.068 715 701 702 — 1 0.0157 
6 0.051 756 741 740 + 1 0-0158 
7 0.0425 783 768 767 +1 0.0158 
8 0.034 812 796 795 +1 0.0159 
9 0.0256 848 831 828 +3 
10 0.0212 870 853 848 +5 
11 0.0170 895 877 870 +7 
12 0.0128 920 902 894 +8 
13 0-0085 92 933 923 +10 
14 0-00425 987 967 958 + 9 
Tabelle 13. 
Isovaleriansäure nach Drucker’). 
T = 25° a = 0.0146. T == 85° a = 0.0153. 
x ybeob. %ber. A ybeob. Yber. A 
1 02490 40 4835 —35 478 491 — 13 
2 0.1013 629 630 —1 625 637-5 — 12-5 
3 0-.03335 790 788 +2 799 793-5 + 55 
4 001422 885 885 +75 892 883 +9 
: ala ; ... 0-0450 
Die Isovaleriansäure übt im Mittel auf Wasser eine 00158 7 2.86 mal 


stärkere Wirkung als Isobuttersäure aus. 

Die theoretische und experimentelle Kurve kreuzt sich zwischen 
700 und 800. Die Abweichungen im höhern Teile sind viel grösser 
als im niedrigern. 

Die Kurve Druckers bei 25° schneidet die theoretische in der 
Gegend von 750 und zeigt ungefähr dieselben Abweichungen wie meine, 
die Konstante Druckers ist aber kleiner als meine. Obgleich der Un- 
terschied der Temperaturen, bei welchen unsere Messungen ausgeführt 
wurden, 6° beträgt, kann er einen so grossen Unterschied der Kon- 
stanten nicht erklären, umso mehr als nach Analogie mit Iso- und Nor- 
malbuttersäure meine Konstanten eigentlich von 20—25° wachsen uni 


1) Die Daten für die Kapillare II sind verloren gegangen. 
2) Loc. eit. S. 650. 
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noch einen grössern Unterschied gegen Druckers Messungen ergeben 
sollte. Muss man also wieder, wie bei der Buttersäure, schliessen, dass 
Drucker und ich mit Säuren von verschiedener Reinheit zu tun hatten. 
Hier liegt ein weiterer Beweis, dass für die Beurteilung der Reinheit 
einer Fettsäure die kapillare Messung das schärfste von allen Kriterien 


darstellt. 
4. Normalvaleriansäure. 


In der Tabelle 14 sind die Zahlen für zweimal fraktionierte und 
zweimal mit Wasser destillierte Kahlbaumsche Valeriansäure angeführt. 


Tabelle 14. 
Normalvaleriansäure I. a = 0.0143. T = 18—19°., 
Wasser H, 1021 957.5 
x H y= | H, %= A, ybeob. yber. 
H, y H, 
1 0.1995 514 503-5 482.5 504 504 517-5 
2 0.1333 587 575 549.5 574 5745 583-5 
3 0:.0884 655.5 642 614 641-5 642 648-5 
4 0.0689 721 706 678 708 707 708 
5 0.0893 781 165 135 767.5 766 765 
6 0.0262 839.5 822 788-5 824 823 815 
7 00175 890 872 835 872 872 857 
8 0.0116 931 912 872 91 911-5 891-5 
9 0.0078 961 941 901 941 941 922 
10 0.0052 981 961 920 961 961 946-5 


Die in Tabelle 14 verwandte Fraktion wurde noch zweimal frak- 
tioniert und mit Wasser destilliert und dann die in Tabelle 15 ange- 


führten Werte gefunden. 
Tabelle 15. 
Normalvaleriansäure II. a = 0.0146. T = 11.5°. 


Wasser AH, 1022-5 959 
x H, y- 2 H, y= 2 ybeob. yber. 
1 0240 483 473 456 475 474 490 
2 0.160 557 545 522 544 5445 557 
3 0107 628 614 588 613 6135 621-5 
4 0071 655 681 652.5 680 680.5 684 
5 00475 756.5 740 711 740 740 741-5 
6b 0.0815 819 802 768 801 801.5 79-5 
7 0.0210 870 852 816 851 851.5 841 
3 0.0140 9155 897 858 895 896 880 
93 0.0093 90 930 891.5 0 930 912 


-' 5 
Zr 
+ 
+10 
+16 
+18 


Wie man aus Vergleich der Tabellen 14 und 15 ersieht, kreuzen 
sich die beiden Kurven mit der theoretischen bei ca. 750 und zeigen 


400 Bohdan von Szyszkowski 


denselben Verlauf. Die fraktionierte Destillation hat bloss die Kon- 
stante «a sehr unbedeutend erhöht. Die beiden Kurven können also als 
fast identisch aufgefasst werden. 


Tabelle 16. 
Normalvaleriansäure nach Drucker!). 
T = 25° a = 0.0115. T = 35° a = 0.0115. 
x ybeob. yber. d y beob. Y ber. 4 
1 0.2292 446 457 —11 446 457 —1l 
2 008143 583 627 — 44 587 627 — 40 
3 003681 743 744 — 1 739 744 —5 
4 002147 815 812 + 3 815 812 +3 
5 001104 902 880 +2 | 906 880 +% 


Es kann kein Zweifel bestehen, dass Drucker und ich mit ganz 
verschiedenen Präparaten von Valeriansäure gearbeitet haben. Bei 
Drucker ist die Konstante um 20°, kleiner, als bei mir, und die Ab- 
weichungen der experimentellen von der theoretischen Kurve sind bei 
ihm sehr bedeutend und unregelmässig. 

Es ist unmöglich, zu entscheiden, welches von beiden Präparaten 
reiner war. Jedenfalls änderte sich mein Präparat bei weiterer Frak- 
tionierung nicht, wie aus Tabellen 14 und 15 folgt. 

Von allen von uns beiden untersuchten Säuren stimmten bloss die 
Kurven der Isobuttersäure überein, alle andern Säuren ergeben bedeutend 
abweichende Werte der Konstanten. 

Die Konstante der Isobuttersäure kann als sicher festgestellt an- 
gesehen werden, da sie von zwei unabhängigen Beobachtern zu ver- 
schiedenen Zeiten identisch bestimmt wurde Für die andern hier 
untersuchten Säuren würde es sich lohnen, die kapillaren Messungen 
mit Säuren von bekannter Reinheit, in Kapillaren von bestimmtem 
Radius?), z. B. 0-10 bis 0-12 mm, bei bestimmter Temperatur wie bei 
Leitfähigkeitsmessungen zu wiederholen. 

Es ist wohl möglich, dass bis jetzt einige Fettsäuren, und besonders 
die normalen Säuren, noch nicht in chemisch reinem Zustande dar- 
gestellt worden sind. Die kapillaren Messungen könnten dann bei der 
Wahl der Reinigungsmethoden als ein sehr geeignetes und scharfes 
Kriterium dienen; sie stellen gewiss die genaueste und empfindlichste 
physikalische Charakteristik der Fettsäuren dar. 


1) Loc. eit. 649. 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 207 (1908). 
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5. Isocapronsäure. 


Isocapronsäure I. 


Wasser H, 
x 
1 0.0924 
2 00711 
3 0.0547 
4 0.0421 
5 0.0324 
6 0.0249 
7 00192 
8 00147 
9 00113 
10 0.0087 
11 0.0067 
12 0.0052 
13 0.0040 
140-0031 
15 0.0024 
16 0.0018 


1023 


H, 


430 
479 
524 
571 
615 
661 
707-5 
T5l 
9 
831-5 
868-5 
903 
931 
952-5 
971 
984 


Isocapronsäure II. 


Wasser H, 
1 0.0924 
, 0.0616 
3 0.0411 
4 0.0274 
5 0.0183 
6 0.0122 
7 0.0081 
8 0.0054 
9 0.0036 
10 00024 
11 0.0016 


1021 


428 
501-5 
574 
642-5 
a1 
780 
840-5 
896 
941 
91 
990-5 


420 
491 
563 
630 
697 
765 
824 
878 
923 
952 
970 


H, 
H, 


Tabelle 17. 
a = 0.00430, 

959 
H v=7 
401-5 419 
448.5 468 
491 512 
534-5 557 
576 601 
620.5 647 
662.5 691 
704 734 
742 174 
7795 813 
812 847 
846 882 
871 908 
892 929 
910.5 949 
922 961 

Tabelle 18. 

a = 0.00430. 
957 
400-5 419 
4705 491 
539 563 
602 629 
668 697 
731 764 
789 824 
840.5 877 
881 920 
910.5 950 
928-5 969 


T= 115°. 

Ybeob. yber. 
420 444-5 
4685 488-5 
5125 533-5 
558 575-5 
6015 617-5 
647 658 
691-5 703-5 
7345 735 
774 770 
813 802-5 
8485 832-5 
883 858.5 
9095 882-5 
93305 903 
9495 97T-5 
962 937-5 


T = 18 bis 19°, 


419-5 
491 
563 
629.5 
697 
764-5 
824 
877-5 
921-5 
951 
969-5 


444.5 
513 
579 
643.5 
704 
760 
811 
855 
891-5 
921 
943-5 


401 


4 


— 24-5 
— 30 
— 21 
— 17:5 
—16 
—11 
— 12 
— 05 
+ 4 
+ 10-5 
+16 
+ 24-5 
+ 27 
+ 27-5 
+ 32 
+ 24.5 


— 25 
— 22 
—16 
—14 
— 7 
+ 45 
+13 
+ 22-5 
+ 30 
+ 30 
+ 26 


Die beiden Versuchsreihen I und II wurden zu verschiedenen 
Zeiten mit demselben Präparate ausgeführt. Ihre vollständige Über- 
einstimmung liefert einen neuen Beweis der Zuverlässigkeit der Methode. 
Die beiden Kurven schneiden sich mit der theoretischen bei ca. 750 
und zeigen auf beiden Seiten von ihren Schnittpunkten dieselben Ab- 


weichungen. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 
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6. Normalcapronsäure. 


Tabelle 19. 
Normalcapronsäure!), a = 0.00430. T= 19°, 
Wasser H, 1020 
x H, y- z y ber. A 

1 0.085 432 423-5 458-5 — 35 

2 0.068 477 468 496 — 28 

3 0.051 522-5 512 544 — 32 

4 0-0425 558 547 574 — 217 

5 0.0340 600 588 610 — 22 

6 0.0256 656 643 654 —ı1 

7 0.0212 687 674 682 — 8 

8 0.0170 724 710 714.5 — 45 

9 0-.0128 777 762 755 +7 
10 0.0085 843 826 805-5 + 20-5 
11 0.0064 883-5 866 837 +29 
12 0.00425 931 913 877 + 36 
13 0.00212 978 99 928-5 + 30-5 


Die Kurve der Normalcapronsäure schneidet sich mit der theoreti- 
schen und derjenigen der Isocapronsäure in der Gegend von 750. Die 
Konstante a ist gleich derjenigen der Isocapronsäure, die Abweichungen 4 
sind aber grösser. Es gibt keine Grundlage, um über den Grad der 
Reinheit der Säure zu entscheiden. Da aber die Normalvaleriansäure 
sich von der Säure Druckers verschieden ergab und die Vermutung 
erweckte, dass beide Präparate nicht rein waren, so ist die Reinheit 
der hier untersuchten Normalcapronsäure sehr zweifelhaft. 


7. Propionsäure. 
Um mich zu überzeugen, in welchem Masse das Verdünnungsgesetz: 


| — blog (+1) 


für niedrigere Fettsäuren gilt, habe ich Druckers Daten für Propionsäure 
nach der angeführten Formel berechnet. Unter y sind die mit spezifi- 
schem Gewichte multiplizierten reduzierten Steighöhen angegeben. 


Tabelle 20. 
Propionsäure nach Drucker?). 
T == 25° a = (0.165. 


x %y beob. %Y ber. R, 
1 2.932 513 477 (+ 36) 
2 1-327 614 607 +7 


1) Die Daten für die Kapillare II sind verloren gegangen. 
2) Loc, eit. 649. 
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x y beob. Y ber. 4 

3 0.7891 684-5 687 — 25 

4 0.2586 831-5 832 — 05 
0.1335 896 895 +1 

a = 35° a = 0.170. 

1 2.932 514 482 (+ 32) 
2 1.327 615 612 +3 
3 0.7891 691 691 0 
4 0.2586 835 835 0 
5 0.1335 900 897 — 3 


Wie man sieht, scheint die Propionsäure im Intervalle von 600 
bis 900 dem kapillaren Verdünnungsgesetze zu folgen. Die erste Zahl 
kann wegen zu hoher Konzentration wohl nicht in Betracht gezogen 


werden. 0.165 
Propionsäure wirkt bei 25° ———— = 3.66mal schwächer als Iso- 


. 0.0460 
buttersäure. 

Für Essigsäure folgen entweder die Steighöhen oder die Ober- 
flächenspannungen dem Verdünnungsgesetze nicht. Dies wird selbst- 
verständlich, wenn man die starke Änderung des spezifischen Volumens 
mit der Konzentration berücksichtigt. 


Systematik der kapillaren Eigenschaften von Fettsäurenlösungen. 


Es wurden durch die vorstehenden Beobachtungen grosse Bedenken 
bezüglich der Reinheit der üblichen „chemischreinen“ Präparate der 
meisten Fettsäuren erweckt. Die gewonnenen kapillaren Konstanten der 
Fettsäuren können also nicht als einwandfrei betrachtet werden. Eine 
Ausnahme bildet die Isobuttersäure, deren Konstante festgestellt wurde, 
und die einem strengen kapillaren Verdünnungsgesetze folgt. Die Pro- 
pionsäure scheint sich diesem zu nähern; die Normalbuttersäure und 
die Isovaleriansäure weichen nur wenig davon ab. 

Im allgemeinen können alle untersuchten Säuren in zwei Klassen 
geteilt werden: die Iso- und Normalsäuren. Für beide Klassen wachsen 
die Abweichungen der beobachteten 4-Werte vom Verdünnungsgesetze 
mit wachsendem Verbindungsgewichte. Bei gleichen Verbindungs- 
gewichten sind die Abweichungen der normalen Säuren stets grösser, 
als die der Isosäuren. 


In der Tabelle 21 sind die Abweichungen für alle Säuren zu- 
sammengestellt. Unter y schreiten die reduzierten Steighöhen mit einem 
konstanten Intervalle 50 fort. Bei 750 sind die Abweichungen ungefähr 
gleich Null, d. h. dort schneidet sich die experimentelle Kurve mit der 
theoretischen. Links sind die Abweichungen für die Iso-, rechts für 

26 * 
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normalen Säuren angegeben. Kleine Verschiebungen der Schnittpunkte 
der Kurven beiderseits von 750 haben keinen Einfluss auf die Sym- 
metrie des Kurvenverlaufes. In den letzten zwei Zeilen sind die Kon- 


stanten a und ihre reziproken Werte - auf Isobuttersäure =1 reduziert, 


angeführt. Diese Werte sind dem kapillaren Effekte der Säuren pro- 
portional. 


Tabelle 21. 
Zusammenstellung der Abweichungen der untersuchten Fettsäuren vom kapillaren 
Verdünnungsgesetze. 
1 2 3 Y 3 P4 Y I 
i. But. i.Val. i.Capr. n.Capr. n.Val. n.But. Prop.35® 
0° —2 —20 500 -—30 —14 —3 _ 
+1 —15 -—17 550 -30 —ı —4 -- 
+2 —15 —1 600 —-—20 —38 —35 +5 
il re 650 ee ee 
—3 —1 — 7 700 -—6 —2 —?2 _ 
|-ı + #71 mw +8 0 #0 
BE, We 800 +8 +43 24 — 
—1 +5 +17 850 +27 +10 +4 —1ı 
0 +8 +25 900 +23 +16 +6 —3 
+3 +9 + 30 950 + 30 +18 +9 -- 
ag 9000-0450 0-0158 0-00430 — 0-00430 0.0145 0.0510 0.170 
- (.B.=1) 1 285 1047 10-47 3.10 0.88 0.265 


Die systematische Regelmässigkeit des Wachsens der Abweichungen 
vom kapillaren Verdünnungsgesetze beim Übergang von niedrigern zu 
höhern Säuren und von Iso- zu normalen Säuren scheint den Beweis 
zu liefern, dass diese Abweichungen im allgemeinen eine physikalische 
Charakteristik der Fettsäuren darstellen und nicht auf zufällige Ver- 
unreinigungen zurückgeführt werden können. Jedenfalls muss man aus 
der Vergleichung meiner Daten mit denjenigen Druckers schliessen, 
dass der Verlauf der Verdünnungskurven noch nicht ganz frei von zu- 
fälligen Störungen ermittelt worden ist, da er bei Verwendung von ver- 
schiedenen Präparaten ein und derselben Säure ziemlich grosse Schwan- 
kungen aufweist. Die angeführten Zahlen, Isobuttersäure ausgenommen, 
müssen also als nur angenähert betrachtet werden. Die Aufstellung 
genauer Werte wird erst mit der Darstellung von Fettsäuren in ganz 
reinem Zustande möglich, und die kapillaren Messungen können ihrer- 
seits bei der Auswahl der Darstellungs- und Reinigungsmethoden gute 
Dienste leisten. 


5° 
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Gemische von Fettsäurenlösungen. 

Die Frage, ob die kapillare Depression eine additive Tigenschaft 
er Fettsäuren darstellt, kann nicht von vornherein beantwortet werden. 
Das Experiment bietet hier das einzige Kriterium dar, und zu diesem 
/wecke wurden einige Versuche ausgeführt, die auf eine strenge Addi- 
tivität hinweisen und für Säuregemische, die dem kapillaren Gesetze 
angenähert folgen, wie z. B. für Isobutter- und Isovaleriansäure, als 
analytische Methode für die Konzentrationsbestimmung dieser Säuren 
verwandt werden können. 

Es wird also auf diesem Grunde bei weitern Betrachtungen von 
dem Postulate der Additivität der kapillaren Depressionen von Fett- 
säuren ausgegangen und experimentell geprüft werden, in welchem 
Grade diese Auffassung der Wirklichkeit nahe kommt. 

Zunächst wollen wir solche Paare von Fettsäurelösungen betrachten, 
die dem Verdünnungsgesetze wenigstens in gewissen Grenzen folgen, 
und zu diesem Zwecke wählen wir Isobutter- und Isovaleriansäure. 


8. Isobutter- und Isovaleriansäure. 

Wenn man zwei Lösungen verschiedener Fettsäuren von gleicher 
kapillaren Steighöhe in beliebigen Verhältnissen mischt, sollte sich die 
kapillare Steighöhe der Mischung nicht ändern. 

Die kapillaren Eigenschaften der Lösung erleiden keine Änderung, 
wenn eine Säure durch kapillaräquivalente Menge einer andern teil- 
weise oder vollständig ersetzt wird. Das kapillare Äquivalent wird 


durch das Verhältnis - der Konzentration x zur kapillaren Konstante a 
ausgedrückt. So z. B. kann in der Lösung Isobuttersäure (Index 1) 


x x; 
Aid z be REN 
durch Isovaleriansäure (Index 2) im Verhältnis 0.0450 : 0.0158 


ersetzt 
werden. 

Lösungen, die dieselbe Steighöhe zeigen und dem Verdünnungs- 
gesetze folgen, wollen wir isotatisch nennen. Die kapillare Steighöhe 
aller Gemische von isotatischen Lösungen bleibt konstant und gleich 
der Steighöhe der Ausgangslösungen. 

Als Ausgangslösungen wurden 0-581-norm. Isobuttersäure und 
0.199-norm. Isovaleriansäure hergestellt. Beide Lösungen waren iso- 
tatisch, und ihre reduzierte Steighöhe betrug y = 532.5. Sie wurden 
in Verhältnissen 1:1, 1:2 und 1:3 gemischt und alle Mischungen 
ergaben dieselbe rodunienbs Steighöhe 532. 

Es folgt daraus, dass der kapillare Zustand der isotatischen Lösungen 
vor und nach der Vermischung derselbe bleibt und durch den Mischungs- 


gr 
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vorgang kapillare Arbeit weder verbraucht, noch gewonnen werden kann. 
Da weiter bei Mischung von Säurelösungen in verschiedenen Verhält- 
nissen das Volumen der Säuren in weiten Grenzen variiert wird, muss 
man schliessen, dass die Oberflächenenergie isotatischer Lösungen vom 
Volumen der gelösten Stoffe unabhängig ist. 

Die Isotatie der Lösungen lässt sich durch folgende Gleichungen 
ausdrücken: 


a a, Qıg 

x x x a 
= =a:+(l—e), (5) 
a, a, dag 


wo 1 das Verhältnis, in welchem die beiden Lösungen gemischt 


sind, bezeichnet, und die einfach indizierten Grössen sich auf die Lö- 
sungen der Komponenten, die doppelt indizierten auf die Lösung des 
Gemisches beziehen. Diese beiden Gleichungen mit Gleichung (1) ver- 


einigt: 

’ y=1-blg(?+1) (1) 
ergeben denselben Wert der reduzierten kapillaren Steighöhe y für die 
beiden Komponenten und deren Mischung: 


Yı = Y = Yır (6) 
und lassen ausserdem die Unabhängigkeit der a-Werte von der Kon- 
zentration, resp. dem Volumen erkennen. Auf Grund von (1) und (5) 
sollen a, und a, konstant für alle ax, und (1—c«)xz, bleiben, welche 
Werte die Konzentration, resp. das Volumen ausdrücken und sich 
mit « ändern. 

Wegen der Identität des kapillaren Zustandes vor und nach der 
Vermischung und der gegenseitigen Vertretbarkeit verschiedener Fett- 
säuren in kapillar äquivalenten Verhältnissen muss die Verdünnungs- 
kurve des Gemisches von zwei isotatischen Lösungen denselben Ver- 
lauf wie die Kurven der einzelnen Komponenten aufweisen. So muss 
z. B. die Verdünnungskurve des Gemisches von 0-581-norm. Isobutter- 
säure und 0-199-norm. Isovaleriansäure mit derjenigen der Isobuttersäure 
mit der Anfangskonzentration 0-581-norm. oder der Isovaleriansäure 
mit der Anfangskonzentration 0.199 zusammenfallen. 

Auf Grund von Gleichung (4) kann die kapillare Konstante a eines 
solchen Gemisches aus den Konstanten der Komponenten berechnet 
werden. 

Die angeführten Ausgangslösungen von Isobutter- und Isovalerian- 
säure wurden erstens in gleichen Verhältnissen gemischt. Die Kon- 


ann, 
"hält- 
MUSS 

vom 


ngen 


(4) 


(5) 
ischt 
 Lö- 


r des 
ver- 


(1) 


r die 


(6) 
Kon- 
d (5) 
elche 

sich 


ı der 
Fett- 
ungs- 
Ver- 
muss 
atter- 
säure 
säure 


eines 
chnet 


3rian- 
Kon- 


Experimentelle Studien über kapillare Eigenschaften usw. 407 


zentration der Mischung betrug z2,, = ua u — 0.3905. Aus 
ihr wurde die Konstante a,, berechnet. 
0-581 0.3905 
1. Aus Isobuttersäure: 0050” a, as = 0.0303. 
0.199 0-3905 
5) AN . u nie = (j 
2. Aus Isovaleriansäure: 3, a As = 0.0308. 


Da Isovaleriansäure dem kapillaren Verdünnungsgesetze nicht im 
ganzen Bereiche genau folgt, so unterscheiden sich die aus beiden Säuren 
berechneten Konstanten ein wenig. Die in Tabelle 22 angeführte Kurve 
ergab die Konstante a,, = 0.0303. Unter 4, sind die den beobach- 
teten %4-Werten entsprechenden Abweichungen der Isovaleriansäure 
(vgl. Tabelle 12) angegeben. 


Tabelle 22. 
Gemisch in gleichen Verhältnissen von: 
0-581-norm. Isobuttersäure y= 532 a, = 0.0450 
0.199-norm. Isovaleriansäure y = 582 a, = 0.0157 


Konzentration des Gemisches z,,;, = 03%W5 a,, = 0.0308 T = 18—19° 
Prozentgehalt: an Isobuttersäure 74-.52°/,; Isovaleriansäure 25-480, 


Wasser H, 1021 2 959 . 
x A, y= H, H, v=7, ybeob. ber. Bra 4, 
1 0.3905 5425 531.5 511 533 532 5805 +15 — 2 
2 02603 609 596.5 572 5965 5965 596-5 0 — 1 
3 01732 672 658 632 659 658.5 660 15 — 2 
4 0.1153 732 717 690 719 718 720 —2 — 05 
5 00768 79.5 774 142.5 774 774 745 —05 +1 
6 00513 841 824 791 825 8245 823 +15 +3 
7 0.0341 883 865 832 868 8665 86 +1 + 6 
5 00227 923 904 869.5 907 9055 9005 +5 +3 
b) 0.0152 953 933.5 896.5 935 934 928 +6 +10 


10 00101 976 956 955 945 955 9485 +65 


Die Konstante des Gemisches «a,, lässt sich auch nach der Mischungs- 
regel, also additiv, aus den Konstanten a, und a, der Komponenten 
ausrechnen: 

= ara — 0.03035. 


Dasselbe gilt für Tabelle 23: 


= rn — 0.02546. 


ei 
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Tabelle 23. 


Gemisch von: 


10 cem 0-581-norm. Isobuttersäure y— 532 a = 0.0450 
20 ccm 0-.199-norm. Isovaleriansäaure y = 532 a, = 0.0157 


Konzentration des Gemisches x&,;, = 0.3262 a, = 00353 T= 18—19° 


Prozentgehalt an Isobuttersäure 59-34 %,; Isovaleriansäure 40-66 °/,. 
Wasser H, 1021 959 
Da H, y= - H, vi ybeob. yber. Ass 4, 
v 0 
1 03262 5435 532 511-5 533 325 5805 +2 — 2 
2 02174 611 598 572 596.5 597 565 +0 — 1 
3 01449 673 659 632.5 6595 659 605 —15 — 2 
4 0097 732 717 6% 719 718 719 —1 — 05 
5 00645 7895 773 742.5 774 7135 74 —1 + 1 
6 00430 841 824 791.5 825 8245 823 +15 +3 
7 0.0286 889 871 833.5 869 870 8645 +55 + 7 
8 00184 8245 904 870 907 2% 7 MM +3 +8 
9 00128 %25 93 896 934 9335 927 +65 +10 
10 0.0084 974 954 9145 9535 954 949 +5 — 


Die beiden Verdünnungskurven (Tabelle 22 und 23) sind identisch, 
wie aus der Betrachtung der y-Werte folgt; der Kurvenverlauf ist also 
unabhängig vom Verhältnisse, in welchem isotatische Lösungen gemischt 
wurden. Aus denselben Tabellen ersieht man weiter, dass die beobach- 
teten und berechneten Werte bis y = 850 sehr gut übereinstimmen; 
von diesem Werte ab sind, wie der Vergleich von 4A,, mit 4A, zeigt, 
die Abweichungen der Gemische kleiner als die der Isovaleriansäure, 
und folglich liegen sie zwischen denen der Isovaleriansäure und der Iso- 
buttersäure, die mit der theoretischen Kurve zusammenfällt. Das Ver- 
halten der Abweichungen weist also deutlich auf eine Additivität der 
kapillaren Eigenschaften sogar in Bereichen hin, wo das kapillare Ver- 
dünnungsgesetz bloss angenähert gilt. 

Ein Gemisch von zwei Lösungen von verschiedenen kapillaren 
Steighöhen bildet eine Lösung, deren kapillare Steighöhe zwischen den- 
jenigen der Ausgangslösungen liegt und bei weiterer Verdünnung dem 
Verdünnungsgesetze folgt. (Tabelle 24.) 

Die Konstante « wurde aus der Konzentration des Gemisches er- 
mittelt. Die Kurve des Gemisches ist mit der theoretischen fast identisch. 
Dieses Verhalten muss der überwiegenden Konzentration der Isobutter- 
säure zugeschrieben werden. Die Vergleichung der Abweichungen 4,; 
für die drei untersuchten Paare lässt dies leicht erkennen. (Tabelle 25 ) 
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Tabelle 24. 


Gemisch von: 


16 ccm 0-581-norm. Isobuttersäure y— 532 
16 ccm 0-0278-norm. Isovaleriansäure y = 817 
Konzentration des Gemisches: 
%, = 0.304 Ya = 622.5 a, = 0.0415 T = 17° 
Prozentgehalt an Isobuttersäure 95-54 %/,; Isovaleriansäure 4-46 °/,. 


Wasser H, 1023 961 
H JH, 
Se H, y= H, H, y= u, ybeob. yber. Asa 4, 
1 0.304 635 621 600 624 6225 622 +05 —2 
2 0.203 698 683 657.5 684 683.5 683-5 0 —2 
3 0.185 757 740 712 741 7405 7415 —1 +1 
4 0.001 811 193 162.5 794 793.5 794 —05 +1 


5 0.060 860.5 842 810 843 84225 8405 +2 +4 
6 0.040 901 881 848.5 883 882 8795 +25 +7 
7 00867 95 914 880.5 916 915 9115 +35 +9 
3 00178 962 941 902 939 940 365 +35 — 


In der Tabelle 25 bedeutet “ das Verhältnis der Isobutttersäure 
Lg 
zur Isovaleriansäure, A,, aus den Tabellen 22 bis 24 entnommene und 
interpolierte Abweichungen, A, aus der Tabelle 21 entnommene Ab- 
weichungen der Isovaleriansäure. 


Tabelle 25. 


Yy ds dys 
an 1.460 2.95 21.42 
£ 550 Be +2 +2 & 
600 = 0 0 +05 
650 BR rs En 0 
700 eg BR ni — 05 
750 4 is 08 —05 
800 +4 0 +05 0 
850 +5 +4 +1 +2 
900 +8 +4 2 +38 
950 +9 +6 +6 +35 


Bei beträchtlichen Mengen von Isovaleriansäure zeigt die Kurve 
von 850 ab ziemlich grosse und schwer voneinander unterscheidbare 
Abweichungen (3. und 4. Kolumne), bei kleinen Mengen von Isovalerian- 
säure (letzte Kolumne) sind die Abweichungen viel kleiner. Dieses 
Verhalten stellt einen neuen Beweis für die Additivität der kapillaren 


Eigenschaften der Fettsäurelösungen dar. 
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Analytisches Verfahren. 


Das hier beschriebene Verhalten von Mischungen der Isobutter- 
und Isovaleriansäure kann für die Konzentrationsbestimmung dieser 
Säuren in ihren Mischungen verwertet werden. 

Nach ganz elementaren Betrachtungen berechnet sich die Konzen- 
tration der beiden Komponenten der Mischung (Indizes: Isobuttersäure 1, 
Isovaleriansäure 2, Mischung 12) aus den kapillaren Konstanten der 
Komponenten a,, a,, und der Mischung a,, und der gesamten Säure- 
konzentration x,, folgendermassen: 

di Ayp—de 


Isobuttersäure &, = 2° —: En (7) 


Isovaleriansäure 2, = 28 —- ——; (8) 
in Prozenten ausgedrückt: 


0), Isobuttersäure = 100.-1.-2 2, (9) 


%, Isovaleriansäure = 100 (1 u. me). (10) 
Ga Un 

Für analytische Zwecke darf bloss der ganz regelmässig verlaufende 
Teil der Kurve zwischen 500 und 800 oder noch besser zwischen 550 
und 750 verwandt werden. In diesem Intervalle wird die Konstante «a 
etwas anders als für die ganze Kurve ausfallen. Für Isovaleriansäure 
wird sie, wie aus Tabelle 12 folgt, «a = 0.0157, für das Gemisch der 
ersten Versuchsreihe (Tabelle 22) 0.0302 bis 0-0303. Da der Versuchs- 
fehler bei Steighöhenbestimmungen zwischen +1 und +2 liegt, sind 
die Konstanten @« mit einer Genauigkeit von + 0.3, bestimmt, und 
da die Konstanten den respektiven Konzentrationen proportional sind, 
werden die Konzentrationsbestimmungen mit einem gleichen Versuchs- 
fehler behaftet. 

Die Methode kann also nicht als sehr scharf betrachtet werden. 
Da es aber für Bestimmungen der Komponenten einer Säuremischung 
keine andere gibt, kann sie gute Dienste leisten. Jedenfalls wird der 
mittlere Fehler der Konzentrationsbestimmung bedeutend heruntergedrückt, 
wenn man die mittlere Konstante aus mehrern Messungen bei ver- 
schiedenen Steighöhen ermittelt. 

Die drei Versuchsreihen (Tabellen 22 bis 24) liessen folgende Kon- 
zentrationen der Isobuttersäure ausrechnen. 
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Tabelle 26. 
I (Tabelle 22) II (Tabelle 23) III (Tabelle 24) 


wi 0.0157 
= 0.0303 0.0253 0.0415 
x, beob. 74-529), 59.349), 95-549), 
x, ber. 74-01 %, 59.48 9), 95-48, 
x, beob.—a,ber. +051%, — 0.14%), + 0.06%, 


Da bei isotatischen Lösungen die Konstanten a den respektiven 
Konzentrationen x’ proportional sind, können sie durch die letzte in 
den Formeln (9) und (10) ersetzt werden. Es werden also sämtliche a 
durch x’ ersetzt und die Indices behalten. So z.B. entspricht der Steig- 
höhe 532 des Gemisches (Tabelle 22), die aus Tabelle 2 interpolierte 
Isobuttersäurekonzentration =’, = 0.590 und aus Tabelle 12 interpolierte 
Isovaleriansäurekonzentration x’, = 0.199, und die aus diesem Versuche 
berechnete Isobuttersäurekonzentration des Gemisches ergibt sich zu: 


u Ip —d, 0-590 0.3905 — 0-199 
ee 100. 3905 0.5900 —0.109 = 399- 
Die Ausrechnung des Prozentgehaltes der Komponenten aus den 
Konzentrationen hat den Nachteil, dass sie eine sehr sorgfältige Zeich- 
nung der Isobutter- und Isovaleriansäurekurven erfordert; hat man aber 
einmal die Kurven der beiden Säuren genau aufgetragen, so ergibt sich 


aus ihnen der gesuchte Prozentgehalt der Mischung unmittelbar. 


100 - 


9. Isobuttersäure und Isocapronsäure. 


Da der Verlauf der Isocapronsäure grosse Abweichungen vom Ge- 
setzte der Isobuttersäure aufweist, bilden beide Säurelösungen von 
gleicher Oberflächenspannung eine Mischung, deren kapillare Steighöhe 
verschieden von derjenigen der Komponenten ausfällt. Lösungen von 
gleicher Oberflächenspannung sind also hier nicht isotatisch, sie sind 
aber einander kapillar gleichwertig, und das kapillare Äquivalent jeder 


Lösung wird wie bevor durch Ei ausgedrückt. Da aber für Isocapron- 


säure die Konstante a bloss einen Mittelwert darstellt und folglich sich 
mit der Konzentration ändert, was aus Tabelle 17 und 18 leicht zu er- 
sehen ist, so ist das kapillare Äquivalent der Isocapronsäure eine 
Funktion des Volumens, bzw. der Konzentration der Lösung. 

Es ergibt sich aus der Betrachtung der Gleichungen der Isotatie 
(4) und (5), dass die Vermischung der beiden obenerwähnten Ausgangs- 
lösungen die Konzentration der Isocapronsäure von x, auf (1— e)z, 
herunterbringt, und wegen der Abhängigkeit der kapillaren Konstante 
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von der Konzentration wird sich diese von a, zu «’, ändern, und Glei- 
chung (5) in die Ungleichung übergehen: 


(5') 


Diese Ungleichung in Gleichung (1) eingeführt und mit Gleichung (4) 
verglichen, welche jetzt in die Ungleichung: 
12 (4) 
a, Q, 
übergeht, ergibt für das Gemisch einen andern 4-Wert, als für die 
Komponenten: 4 =! ug en | 

Nichtsdestoweniger herrscht auch für dieses Paar von Säuren eine 
vollständige Additivität der kapillaren Eigenschaften. 

Alle diese Verhältnisse werden durch die Tabellen 27 und 28 
erläutert. 

Tabelle 27. 
Gemisch von: 


16 ccm 0-561-norm. Isobuttersäure y— 538.5 
16 ccm 0.0481-norm. Isocapronsäure y— 5385 
Konzentration des Gemisches: 
%s = 0305 583 a, = 0056 T= 18—19°. 


Prozentgehalt an Isobuttersäure 92.10°/,; Isocapronsäure 7-90%/,. 
Wasser H, 1021 957.5 
z vw H, y= H, H, = H, ybeob. yber. Hi 4, 
H, H, 

0.3045 555 543 520.5 542.5 543 544 —1 — 18 
0.203 620.5 607 580.5 605 606 609 —3 — 15 
0.135 687 672 643.5 671 671-5 672 —05 —1i 
0.090 745.5 729 700.5 730 7295 7305 —1ı1 — 3 


0.060 805.5 788 157.5 789 788.5 7845 +4 +7 
0.040 859 841 - 807 841 841 830 +1 +3 
0.0267 900 881 845.5 881 881 872 +9 +23 
0.0178 936 916 878 915 9155 906 +95 +28 


Tabelle 28. 


19» 8m 


Gemisch von: 
10 cem 0-561-norm. Isobuttersäure y= 5385 
20 ccm 0-0481-norm. Isocapronsäure y= 5385 
Konzentration des Gemisches: 
%, = 0.219 = 54, a, 0012 T= 18—19°. 
Prozentgehalt an Isobuttersäure 85-37°,; Isocapronsäure 14-64°/,. 
Wasser H, 1021 . 957 * 
1 2 
La H, a & H, y=7, 
1 0.219 554 5425 520 543-5 543 551 — 8 — 18 
2 0146 624 611 584.5 611 611 616 -5 —Db 


ybeob. yber. Aa 4, 
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1 yo H yozt yboo. yo An 4 
3 0.0973 687 673 6455 6745 674 678 — 4 — 10 
4 0.0649 749 733-5 705 736-5 735 7365 — 15 — 2 
5 004325 810 793.5 760 794 1794 7835 +55 +9 
6  0-0288 8645 847 8ıl 8475 847 836 +11 +17 
7 001923 907 888.5 852 889.5 889 876 +13 + 24 
8 0.0128 944 9245 885 924.5 924.5 909 +155 +30 


Man sieht deutlich, dass die Kurven des Gemisches zwischen den- 
jenigen der Komponenten verlaufen und mit wachsendem Capronsäure- 
gehalte sich der Capronsäurekurve nähern. Dieses Verhalten weist, wie 
oben erwähnt, auf die Additivität der kapillaren Eigenschaften der 
Komponenten der Lösung hin. Die gelösten Fettsäuren üben keine 
kapillare Wechselwirkung aufeinander aus. 

Es mag hier noch bemerkt werden, dass bei Isovaleriansäure- wie 
Isocapronsäuregemischen der Verlauf der Kurven sich bei höhern 
y-Werten (von 750 bis 1000) mehr vom theoretischen, als bei niedrigern 
y-Werten (von 500 bis 750) entfernt. Bei kleinem Prozentgehalte der 
zweiten Komponente fällt der niedrigere Ast der Kurve, wie aus den 
Tabellen 24 und 27 folgt, fast mit der theoretischen Kurve zusammen, 
im höhern Aste lassen sich aber die Abweichungen deutlich erkennen. 
Hieraus darf man wohl schliessen, dass bei normaler Buttersäure und 
Isovaleriansäure (Tabelle 8 und 12), deren Kurven bis 800 regelmässig 
verlaufen und bloss zwischen 800 und 1000 Abweichungen vom theore- 
tischen Verlaufe zeigen, diese wahrscheinlich durch Verunreinigungen 
verursacht werden. Der verschiedene Verlauf dieser beiden Kurven bei 
Drucker und mir scheint diese Vermutung zu bestätigen. 


10. Isoamyalkohol. 


Um mich zu überzeugen, ob die Alkohole demselben Verdünnungs- 
gesetze wie die Fettsäuren folgen, habe ich Isoamylalkohol untersucht. 


Tabelle 29. 
Isoamylalkoho)l a = 0.00626 T = 25° 
Wasser H, 1005 942.5 
x H, y= = H, y= A ybeob. yber. 4 di.c. 
HB, H, 

I 00%6 472.5 470 443 470 470 500 -30  —2%0 
2 0064 550 547 515.5 547 547 5675 —205 — 19 
0.0429 | 6225 619 586 622 6205 632 —-115 —14 
0.0286 687.5 684 646 685 6 6 — I 0 — 9 


0.0191 753 750 709 752 751 505 +05 + 15 
0.0127 817 813 769 816 8145 802 +125 +105 


[> Pu > Bu u 
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H, Mn ybeob. yber. 4 di.c. 


HA, 
x H, y= H, H, 


7 000848 870 866 817-5 867 866 8495 +17 +18 

8 000565 911 907 855 907 907 885 + 22 + 2% 

9 0.003877 944 939 8855 939 939 916 + 23 +27 
10 000251 9635 959 903 958 985 995 +19 + 24 
11  0.00167 979 974 916-5 972 973 958 +15 


Die Konstante «a des Isoamylalkohols ist von derselben Grössen- 
ordnung wie die der Isocapronsäure, deren Radikal dieselbe Zahl von 
Kohlenstoffatomen enthält, und ist ungefähr anderthalbfach grösser. Der 
Alkohol übt also eine schwächere kapillare Depression, als die ent- 
sprechende Säure aus. 

In der letzten Kolumne sind unter A;... die Abweichungen der 
Isocapronsäure angeführt. Aus der Vergleichung von A mit 4;,., ersieht 
man leicht, dass, mit Ausnahme des ersten Wertes, die Kurve des Alkohols 
mit derjenigen der Säure sehr angenähert zusammenfällt, und man kann 
schliessen, dass die Alkohole demselben Verdünnungsgesetze wie die 
Säuren folgen. Das Zusammenfallen der beiden Kurven scheint weiter 
einen indirekten Beweis zu liefern, dass die Abweichung der kapil- 
laren Verdünnungskurve der Isocapronsäure von derjenigen der Iso- 
buttersäure dem chemischen Charakter der Säure und nicht etwaigen 
Verunreinigungen zugeschrieben werden muss. 


An dieser Stelle ergreife ich die Gelegenheit, meinen hochverehrten 
Lehrern, Herrn Prof. Dr. Wilhelm Ostwald und Sir William Ramsay, 


meinen wärmsten Dank für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für 


die stete wissenschaftliche Unterstützung während meiner Studienjahre 
auszusprechen. 


Leipzig-London-Kiew. 
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Thermodynamik der kristallwasserhaltigen Salze. 
g Von 
Hermann Schottky. 
(Mit 8 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 7. 08.) 


Theoretischer Teil. 


Die kristallwasserhaltigen Salze haben schon früh das Interesse der 
Chemiker auf sich gelenkt, weil sie eine wichtige Gruppe unter den 
sogenannten Molekularverbindungen bilden. Als solche sind sie leicht 
der Zersetzung durch Wasserabgabe zugänglich. Es ist daher erklärlich, 
dass ihre physiko-chemischen Daten auf verschiedenen Einzelgebieten 
wiederholt und von einer Reihe von Forschern festgestellt wurden. 

Die ältern Messungen der spezifischen Wärmen fester Verbindungen 
überhaupt sind in den Sätzen von Neumann und Kopp zusammen- 
vefasst, Neumann stellte 1831 den Satz auf, dass die stöchiometrischen 
(Juantitäten bei ähnlich zusammengesetzten Stoffen gleiche Wärme- 
kapazität besitzen. Kopp kam 1864 zu dem Schluss, dass den Ele- 
menten im festen Zustande dieselbe Wärmekapazität zukommt, wie in 
festen Verbindungen; doch betonte er ausdrücklich, dass nur eine 
Regel, kein allgemein gültiges Gesetz vorliege. Für unsern Fall hatte 
Garnier 1852 eine Folgerung des Koppschen Satzes vorweggenommen, 
dass nämlich die Molekularwärme des Wassers in festen Verbindungen 
der Molekularwärme des Wassers in fester Form, des Eises, gleich sei, die 
etwa 9 bei 0% beträgt. Aber die vorhandenen Belege waren nur Durch- 
schnittszahlen. Man nahm stillschweigend an, dass sämtlicheWassermoleküle 
eines Salzes, wie z.B. ZnSO,.7 H,O, gleiche Wärmekapazität besitzen. Bei 
Messungen, die sich auf die Wärmekapazitäten der einzelnen Wasser- 
moleküle von Schwermetallsulfaten erstreckten, fand Pape!) 1863 ein 
Schwanken dieser Grösse zwischen 5-6 und 10.6, einmal sogar den 
Wert 12.45. Auch weichen nach seinen Zahlen die Molekularwärmen 
der isomorphen kristallisierten Sulfate bis zu 12°), voneinander ab. Im 


!) Pogg. Ann. 120, 337 u. 579. 
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grossen und ganzen dasselbe Bild bieten die von Fittig!) in neuerer 
Zeit erhaltenen Molekularwärmen. Während aber Pape unter dem Ein- 
druck des Neumannschen Gesetzes seine Abweichungen auf Versuchs- 
fehler zurückführte und erklärte, dieses Gesetz bestätigen zu können, 
stellte Fittig die Verschiedenheit der Molekularwärmen ähnlich zu- 
sammengesetzter Körper und die Inkonstanz der Wärmekapazitäten der 
einzelnen Wassermoleküle in kristallwasserhaltigen Salzen ausdrücklich 
fest. Er hielt es für eine allgemeine Regel, dass die ersten Wasser- 
moleküle eine kleinere Wärmekapazität besitzen, als die letzten. 

Die wichtige Frage nach den Energieänderungen bei der Bildung 
von Hydraten wurde ebenfalls bearbeitet. J. Thomsen?) bestimmte im 
Verlaufe seiner exakten kalorimetrischen Messungen die Änderung der 
gesamten Energie bei der Bindung flüssigen Wassers durch feste Salze, 
die Hydratationswärmen, als Differenz der Auflösungswärme des Hydrats 
und des Anhydrids. Während er sich in den meisten Fällen mit der 
Ermittlung dieser gesamten Hydratationswärme begnügte, untersuchte 
er 20 Salze auch auf die Bindungswärme der einzelnen Wassermoleküle. 
Er fand sie nur in einem Falle für alle Moleküle gleich gross, in den 
übrigen Fällen nur gruppenweise gleich oder sämtlich verschieden. Die 
Bindungswärme des ersten oder die der beiden ersten Wassermoleküle 
ist meist, nicht immer, beträchtlich grösser als die der übrigen, von 
denen wiederum das letzte oder die beiden letzten Moleküle sich oft 
durch eine grössere Bindungswärme auszeichnen gegenüber den mittlern. 
Zudem gruppieren sich bei einigen für isomorph geltenden Salzen die 
Wassermoleküle nach der Grösse ihrer Bindungswärme anscheinend 
verschieden. Also auch hier, wie bei den Molekularwärmen, kein über- 
sichtliches Verhalten. 

Zunächst ohne Zusammenhang mit den Energiebeziehungen wurden 
von zahlreichen Forschern die Dissociationsdrucke der Hydratsalze ge- 
messen. Aus den zahlreichen, sich häufig widersprechenden Beobach- 
tungen, die von Mitscherlich an bis in die achtziger Jahre des 
19. Jahrhunderts gewonnen wurden, ging zunächst dies eine hervor, 
was auch die Gibbssche Phasenregel verlangt, dass ein System, be- 
stehend aus einem höhern und einem niedern Hydrat und Wasser- 
dampf, bis zum Aufbrauch des höhern Hydrats Wasserdampf mit einer 
konstanten, ihm eigenen Spannung abgibt. Nimmt also der Dampfdruck 
bei der vollständigen Entwässerung eines Salzes ab, so ist diese Ab- 
nahme eine sprungweise. Damit muss aber nicht notwendig jedes 


2) Inaug.-Dissert. Göttingen 1900. 
®) Thermochemische Untersuchungen, Bd. II. 


alze, 
lrats 

der 
chte 
tüle. 

den 

Die 
küle 

von 
ı oft 
lern. 
. die 
rend 
iber- 


rden 
 ge- 
jach- 

des 
Tvor, 
 be- 
SSET- 
ainer 
ruck 

Ab- 
jedes 


Thermodynamik der kristallwasserhaltigen Salze. 417 


Hvdrat nur eine bestimmte Dampfspannung zeigen. Es wird im Gegen- 
teil, wenn es in eine andere Modifikation des niedern Hydrats (Rooze- 
boom) oder unter Überspringung dieses Hydrats in ein noch wasser- 
ärmeres übergeht, eine andere Maximalspannung besitzen. Dieser früher 
nicht genügend beachtete Umstand mag neben dem ungleichen Werte 
der angewandten Methoden und gewissen störenden Erscheinungen, auf 
die noch zurückzukommen sein wird, an der Verschiedenheit der beob- 
achteten Zahlen schuld sein, die mitunter einige Hundert Prozente 
beträgt. 

Ein solch unsicheres Zahlenmaterial war zur Verwertung für thermo- 
dynamische Rechnungen nicht geeignet. Die Clausiussche Formel für 
die Verdampfungswärme: 


erlaubt, wie zuerst Horstmann im einzelnen ausführte, die Dissocia- 
tionswärme des Kristallwassers, d.h. die bei seiner Verdampfung zuzu- 
führende Wärmemenge zu berechnen. Die Hydratationswärme ergibt 
sich aus der Formel: 


din 2. 
daT 


wenn x die Dampfspannung des Wassers bei derselben Temperatur be- 
zeichnet. Die numerische Berechnung zweier Werte von @ durch 
Horstmann ergab aber Zahlen, die sehr schlecht mit den kalorimetrisch 
gemessenen Werten übereinstimmten. Erst Frowein!), einem Schüler 
van'tHoffs, gelang es 1887 mit Hilfe exakter, zu diesem besondern 
Zwecke ausgeführter Dampfdruckmessungen diese Übereinstimmung zu 
erzielen. Er benutzte für die Berechnung die Formel: 


Q = RT? 


’ 


T, we T, n F,’ (1) 
we F= £ den relativen Dampfdruck des Hydrats bezeichnet. Sie ist 


aus der vorigen Gleichung durch Integration erhalten unter der hin- 
reichend genauen Voraussetzung, dass Q für die betrachteten kleinen 
Temperaturintervalle konstant bleibt. Die Berechnung von Q aus dieser 
Gleichung verlangt augenscheinlich eine sehr genaue Kenntnis zweier 
Punkte der Dampfdruckkurve, denn die Änderung des relativen Dampf- 
druckes in einem Intervall von 10—20° ist nicht eben gross. 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 5 u. 362 (1887). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 27 
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Die thermodynamische Behandlung der Kristallwasserbindung lässt 
sich weiterführen mit Hilfe eines vor zwei Jahren von Nernst!) auf- 
gestellten neuen Wärmetheorems, das an die Gleichung: 


dA E 
dt 1a) 
anknüpft. A ist die mit dem Ablauf eines Prozesses bei der Tempe- 
ratur 7 verknüpfte Änderung der freien Energie, Q die dabei auf- 
tretende Änderung der gesamten Energie. Das Theorem geht aus von 
der Betrachtung eines kondensierten, d.h. aus lauter reinen festen und 
flüssigen Substanzen unter Ausschluss der Gasphase bestehenden Systems. 
Aus der Erfahrung heraus, dass für Systeme, die nur reine feste und 
flüssige Körper oder konzentrierte Lösungen solcher enthalten, der 
Unterschied zwischen Q und A noch über Zimmertemperatur hinaus 
in mässigen Grenzen bleibt und speziell bei den galvanischen Kombi- 
nationen oft auffallend klein ist, hat Nernst eine neue Annahme ein- 
geführt, die in der Form eines Grenzgesetzes dieser Tatsache gerecht 
wird. Sie besagt, dass für kondensierte Systeme der Unterschied zwi- 
schen A und @ in nächster Nähe des absoluten Nullpunktes ver- 
schwindend klein wird, dass sich beide Kurven in diesem Punkte 
tangieren, analytisch ausgedrückt: 


A—QO=T: 


Es lässt sich dann leicht zeigen, dass der gemeinsame Grenzwert Null ist: 


ET NN} 
lim Zu lim AT 


Man hat jetzt nur noch @ als Funktion von 7 auszudrücken, um die 
Gleichung (2) nach A auflösen zu können. Da Q nur eine schwache 
Temperaturfunktion ist, lässt sich sein Wert durch eine rasch konver- 
gierende Reihe nach aufsteigenden Potenzen von T darstellen: 


== 0, (3) 


9=&+eT+pBT?+YT+-..- (4) 
das Energieprinzip verlangt: 
= a+2BT+3YT°+ = Zen (5) 


Die Änderung der Wärmetönung mit der Temperatur ist gleich 
der Differenz aus den Wärmekapazitäten des Systems bei dieser Tem- 


1) Göttinger Nachr. 1906, Heft 1. — Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1906, 
Heft LI. 
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peratur vor und nach Ablauf der Reaktion. « ist diese Differenz für 
T—=0. Nun ergibt sich aus Gleichung (3) sofort: 

«=, (6) 
das heisst, das Koppsche Gesetz ist beim absoluten Nullpunkt streng 
erfüllt; die Molekularwärmen fester und flüssiger Körper setzen sich 
hier aus den Atomwärmen rein additiv zusammen. Wir haben somit: 

= At +rTi+ (%) 
Führen wir diesen Wert von Q@ in Gleichung (2) ein, die wir in der 
Form schreiben können: 


A 
o_ “r) 
we ur Ser 2a) 
und integrieren dann, so erhalten wir: 
A= APP IP—... (8) 


Die Integrationskonstante fällt infolge der Bedingung Sr —=( für 


T=0 fort. Wir haben somit für den Verlauf von Q und A als Funk- 
tionen von 7 die Gleichungen (7) und (8) gewonnen, die wir für die 
experimentelle Prüfung unter Weglassung der höhern Glieder schreiben 


können: = Q,+BT? 
A= &—BT: m 
Wir haben dann: 
d 
— — Zor = 2BT, (10) 


das heisst die Differenz der Wärmekapazitäten der reagierenden und 
sich bildenden Stoffe ist der absoluten Temperatur proportional. Dass 
sie Null ist für 7== 0, wurde bereits oben gefunden. Für die spezi- 
fiichen Wärmen fester und flüssiger Körper fordert Gleichung (10) so- 
mit lineares Ansteigen mit der Temperatur: in der Tat der geeignetste 
Ausdruck unserer derzeitigen noch recht unvollkommenen Kenntnisse 
des Verlaufs der spezifischen Wärmen. Das wichtigste Resultat der Ein- 
führung der Nernstschen Annahme ist jedoch die Möglichkeit, A, die 
maximale Arbeit oder sogenannte chemische Energie eines Prozesses, 
aus lauter kalorimetrischen Daten zu berechnen, wie aus den Glei- 
chungen (9) und (10) hervorgeht, die in die Gleichung: 


zusammengefasst werden können. A ist anderseits in bekannter Weise 
27* 
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aus den Dampfkonzentrationen über den reinen Komponenten und im 
Gleichgewichtszustand berechenbar. 

Um nun die für kondensierte Systeme gewonnenen Ergebnisse auf 
die Bildung eines höhern Hydrats aus dem nächst niedern und der 
entsprechenden Menge Wasser anzuwenden, eine Reaktion, die durch 
das Schema: 

Salz m aa + n H,O = Salz (mn) aq 
wiedergegeben sei, hat Nernst!) in einer ersten Behandlung dieses 
Falles anstatt des flüssigen Wassers Eis von Zimmertemperatur als 
Komponente eingeführt, da normales Verhalten der Molekularwärme 
vorausgesetzt werden muss. Beim Eise, für dessen Molekularwärme an- 
nähernd die Formel gilt?): 


ce = 3-0 + 0.0223 T 
= 9.07 + 0:.0223 1 
trifft dies zu im Gegensatz zum flüssigen Wasser. Aus der Formel be- 
rechnet sich z. B. für = 10° ce = 9.31. 

Q wurde, bezogen auf flüssiges Wasser, von Thomsen und andern, 
wie erwähnt, bestimmt als Differenz der kalorimetrisch gemessenen 
Auflösungswärmen des niedern und höhern Hydrats zu gleichen Kon- 
zentrationen, letzteres um Fehler durch auftretende Verdünnungswärmen 
zu eliminieren. Um Q@ auf Eis zu beziehen, hat man die Schmelzwärme 
des Eises bei der betreffenden Temperatur zu subtrahieren. Sie beträgt 
bei 0°: 4), = 18.80 = 1440. 

Ihr Temperaturkoeffizient berechnet sich angenähert aus der Differenz 
der Molekularwärmen des Wassers und des Eises bei 0° zu 9-0. Also z.B.: 
A, = 1440 + 18.9.0 = 1600 kal. 

Von den Thomsenschen Hydratationswärmen, die sämtlich bei 


18° gemessen worden sind‘, ist also für jedes Wassermol der Betrag 
von 1600 kal. abzuziehen. 


A in g-Kalorien hat hier den Wert: 


—n.RTn = n.2.3026 RTlog” 
p p 


für n Mole Eis, wenn x hier die Dampfspannung des Eises bei der 
Temperatur 7 bedeutet. p ist wie früher die Dampfspannung des sich 
bildenden Hydrates, 2-3026 ist der Modul der dekadischen Logarithmen, 
R=1-985 die Gaskonstante im kalorischen Masssystem. Es steht nichts 


2) Von Nernst aus Beobachtungsdaten von Dewar abgeleitet. 


ji 
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im Wege, auch oberhalb des Eisschmelzpunktes diese Formel zu be- 
nutzen, da für den Dampfdruck des Eises eine über ein grösseres 
Temperaturintervall bestätigte Interpolationsformel vorliegt, herrührend 
von Scheel!), Sie gibt p in mm Quecksilber von 0°: 


2687-4 
log x = 11-4796 — 0-4 log T— — 
t Berechnet nach Scheel Beobachtet 
— 50 0.031 0.034 
— 10 1-97 1:97 
0 4.58 4.58 


Der Ausdruck Frr hat für unsern Fall den Wert: 
Sr mtNn.C—mtn 
WO fm Und Cm-+„ die Molekularwärmen des niedern und höhern Hy- 
drates im obigen Reaktionsschema, € die des Eises bezeichnet. Die 
Differenz @„ +1 — Cm bildet die Wärmekapazität der durch die Reaktion 
sebundenen » Mole Kristallwasser. Sie werde daher mit ». 0” bezeichnet. 
Dann ist also: 
Ser = n(C—('). 

Beziehen wir Q und A auf die Bindung nur eines der » Wasser- 

mole, so wird nach Gleichung (11): 
0—A= T(0—C), (11a) 
die Gleichungen (9) verlangen also: 

1. Nur wenn die Molekularwärme (’ des Kristallwassers der des 
Eises (' gleich ist, fallen @ und A für alle Temperaturen zusammen. 

2, Wenn 0’<C, ist Q> A; die Temperaturkurve für Q steigt, die 
für A fällt; und umgekehrt, wenn O’>C. 

3. Einem Unterschied von je 1 zwischen © und (” entspricht bei 
Zimmertemperatur ein Unterschied zwischen Q und A von 290 kal. 

Je genauer also im einzelnen Falle die Thomsonsche Regel (9 = 4) 
gilt, desto richtiger ist auch der Garnier-Koppsche Satz über das 
additive Verhalten der Molekularwärme des Kristallwassers. 

Um ein Bild von den tatsächlichen Verhältnissen zu gewinnen, 
berechnete ich zunächst Q und A, soweit Literaturangaben über Hy- 
dratationswärmen und Dampfspannungen gleichzeitig vorliegen. Für die 
Werte von Q@ sind fast durchweg Angaben von Thomsen benutzt, 
zweimal solche von Berthelot?) und eine Zahl von Cohen und Visser?), 


!) Verhandl. d. d. physik. Ges. 7, 391 (1905). 
2) Landolt-Börnstein, $. 460 ff. (3. Aufl. 1905). 
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aus Dampfspannungen nach Gleichung (4) berechnet. Die Thomsenschen 
Werte sind in einigen Fällen durch Zahlen bestätigt, die Frowein') 
und Jorissen?) aus Dampfspannungen ermittelt haben. Den Werten 
von A liegen meist Dampfdruckwerte in der Nähe von 18° von Fro- 
wein®) oder Lescoeur*) zugrunde, einigemal auch solche von Müller- 
Erzbach°) und Andreae°). 


Reaktion Q pro Mol Eis A pro Mol Eis 0—A 
CuSO, 3aqg+?2ag 1190 840 350 
ZnSO, laqg-+dagq 554 480 74 
MnSO, lag-+4agq 336 359 — 23 
FeS0O, 6ag-+lag 200 275 — 75 
Na,8,0, +5agqg 1056 962 94 

Ya Br +2aq 656 585 71 
Ba(l, +lag 1570 1410 160 
Sr Cl, 2aq-+4agq 790 753 37 
NaC,H,0, +3ag 1284 907 377 
Na,HPO,2aq+5agq 640 424 216 
Na,HPO,Taqg-+-5agq 640 280 360 


In mässigen Grenzen bleibt der Unterschied zwischen Q und A 
auch noch bei den folgenden vier Reaktionen, während bei dem Rest 
dieser Unterschied nach den vorliegenden Zahlen recht bedeutend ist. 


Reaktion Q pro Mol Eis A pro Mol Eis 0—A 
CuSO, lag+2agq 1645 1045 600 
Na,HPO, +2agq 1410 860 550 
(COOH, -+2aq 1560 810 750 
K,FeCy, -+3aq 30 630 — 600 
BaCl, lag-+lag 2230 1060 1170 
ZnSO, 6baq+lag 1810 450 1360 
MgSO,6aqg-+lagq 2060 590 1470 
SrCl, +2agq 2930 1430 1500 
Cu SO, +lagq . 4860 2350 2510 
MnSO, +lagq 3990 > 1130 < 2860 
ZnS0O, +lagq 6880 2350 4530 

) PRO 


Nach dem Theorem it C—(’ = -— Bei andern Tempe- 


BR © 
raturen als 18° gemessene Molekularwärmen lassen sich, da © — (” der 


1) Loc. eit. S. 417. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 51, 106. 

#) Joe. cit. S. 417. 

*) Compt. rend. 104, 60, 1511 und 1799. — Ann. Phys. Chim. (6), 19, 21 und 
folgende. 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 446 (1895) (vgl. auch die Bände 2, 4, 19, 21). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 241 (1891). 
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absoluten Temperatur proportional ist, leicht für die Rechnung bei 18° 
verwendbar machen. 


Für die erste Gruppe muss Ü—C” bei 18° im Maximum 1.3 


betragen; die Molekularwärmen der betreffenden Wassermoleküle müssen, 
da 9-5 die des Eises ist, zwischen 8-2 und 9.75 liegen, und zwar meist 
kleiner als 9-5 sein. Für zwei dieser Fälle lassen sich Angaben über 
die Molekularwärmen zur Vergleichung heranziehen. Fittig!) beob- 
achtete bei 8° für: 

OuSO,5aq 65-38 

OuSO,3ag 47-89, 
woraus sich für ein Kristallwassermolekül 8-74 ergibt, oder auf 18° 
umgerechnet 8-96, während aus der Differenz von Q und A 8.28 bei 
18° folgt. Aus der Zahl 8-96 findet man: 


A= 0Q)— 154 = 1036 statt 840. 


Für das Kristallwasser des Natriumacetates folgt nach Fittig bei 
9 = an —= 9.38, entsprechend 9-60 bei 18°, während 
aus Q und A 8-25 bei 18° folgt. Aus der Zahl 9-60 ergibt sich 
A=0Q-+32 = 1316 statt 907. 

Für die vier ersten Beispiele der zweiten Gruppe müsste C” bei 
18° die Werte 7-42, 7:71, 6-90 und 11-46 haben. Die erste der Zahlen, 
geltend für das zweite und dritte Wassermolekül des Kupfersulfates, 
ist nicht allzuweit entfernt von der Zahl, die Fittig ermittelt hat, 
nämlich en am BD ig 8-17 bei 9°, entsprechend 8-33 bei 18%. Aus 


dieser Zahl findet man für A: 

A= 0—337 = 1308 statt 1045. 
Anstatt der Zahl 6-90 für die beiden Wassermoleküle der Oxalsäure 
wurden noch erheblich kleinere Zahlen gefunden. Fittig fand 


2.837 — 35 
42 ha — 4-52 bei 8°, 


_ 


Diese Zahlen werden gestützt durch die bei höhern Temperaturen 
gemessenen: 


Oxalsäure, anhydr. 37-98 zwischen 40 und 90° De Heen?) 
4 2agq 46-97 4 0 „ 94° Hess?) 


1) Loc. eit. S. 416. 
2) Landolt-Börnstein, $S. 404 (3. Aufl.). 
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Anderseits spricht für die Richtigkeit der Werte Q@ und A der 
Umstand, dass @ aus Dampfspannungen übereinstimmend mit dem 
kalorimetrischen Werte von Jorissen gefunden wurde. Unter den vier 
vollständig durchrechenbaren Beispielen sind also die Daten der Oxal- 
säure wohl die zuverlässigsten. 

Von dem Rest der 22 Beispiele verdienen die letzten drei, in denen 
4 — A nach den vorliegenden Zahlen 2000 kal, überschreitet, besondere 
Beachtung. Es handelt sich um die niedrigsten Hydrate von Schwer- 
metallsulfaten, Salze mit ausserordentlich kleinen Dampfdrucken. Den- 
jenigen des Mangansulfates hat der Autor Lescoeur selbst als obere 
Grenze des wirklichen Wertes bezeichnet, weshalb auch der Wert für 
A in der Tabelle nur als untere Grenze gekennzeichnet ist. Auf die 
Dampfdruckwerte des Kupfersulfates und des Zinksulfates, die der 
keineswegs einwandfreien Messungsmethode Müller-Erzbachs ent- 
stammen, darf daher wohl dieselbe Vermutung übertragen werden. Be- 
stätigt sie sich, so fällt die Differenz — 4A vielleicht erheblich kleiner 
aus. Die beobachteten Werte von ©” sind durchaus nicht so abnorme, 
wie der angegebenen Differenz @— A entsprechen würde Fittig 
fand für das Kupfersulfat bei 10° 31-55 — 24-92 = 6-58, entsprechend 
6-66 bei 18°, zu welcher Zahl die Differenz  — A = 790 kal. gehören 
würde, wenn die Gleichungen (9) hier noch exakt gelten. 

Für die zur Ergänzung des vorhandenen Beobachtungsmateriales 
auszuführenden eigenen Messungen war der Gesichtspunkt massgebend, 
dass solche Fälle, in denen Q und A sich sehr wenig unterscheiden, 
wegen der Häufung der Versuchsfehler nicht die geeignetsten zur Be- 
tätigung des Theorems sind. Es würde nämlich ausserordentlich genauer 
Messungen der spezifischen Wärmen und einer sehr sichern Kenntnis 
von Q und A bedürfen, um zu entscheiden, ob dem kleinen Unter- 
schiede zwischen @ und A jeweilig die kleine Differenz © — (” genau 
entspricht. Lässt sich dagegen an einigen Beispielen zeigen, dass der 
seltener vorkommende grössere Unterschied zwischen Q und A einer 
jeweiligen grössern Differenz © —C’ auch nur annähernd entspricht, 
so ist mit geringern experimentellen Mitteln wahrscheinlich gemacht, 
dass die Gleichungen (9) bei kleiner Differenz @ — A mit grösserer 
Exaktheit gelten. Folgende Beispiele wurden von mir ausgewählt: 


1. OuSO, + H,O = OuS0O, lag. 


Das Hauptgewicht war hier auf die Dampfdruckmessung zu legen. 
Bezüglich der Molekularwärmen konnte ich mich an Fittig anlehnen. 
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2. K,FeOy, +3 H,0 = K,FeOy,3.aq. 

Dieses Beispiel ist von den 22 aufgestellten das einzige, für das 
A beträchtlich grösser ist als Q. Die Wärmekapazität des Kristallwassers 
muss nach der Theorie hier die des Eises erheblich überschreiten. Da 
nur für das Hydrat die Molekularwärme gemessen war, blieb die des 
Anhydrides zu messen übrig. 

3. BaCl,+ H,O = BaCl, lag. 
4. BaCl,lag + H,O = Ba0l,2 ag. 

Nach den Thomsenschen Zahlen wird hier das zweite Wasser- 
molekül mit bedeutend grösserer Wärmetönung gebunden als das erste. 
Da A hingegen für das erste Wassermolekül grösser ist, müsste nach 
dem Theorem die Wärmekapazität des ersten normale Grösse haben, die 
des zweiten dagegen einen auffallend kleinen Wert, etwa 5-5, besitzen. 
Hier kam also vorwiegend die Messung der noch unbekannten Molekular- 
wärme des Zwischenhydrates BaCl, lag in Frage. 

Zur Kontrolle der vorhandenen Zahlen wurden auch die schon 
bekannten Daten nachgemessen. 


Messung der spezifischen Wärmen. 


Das Wasserkalorimeter in Verbindung mit einem Beckmannschen 
Thermometer ist bei weitem nicht empfindlich genug für unsern Zweck. 
Denn weder können die Salze auf eine hohe Anfangstemperatur ge- 
bracht werden, ohne Wasser zu verlieren, noch können sie in grösserer 
Menge angewandt werden, da sie in gepulvertem Zustande die Wärme 
zu schlecht leiten. Grössere Empfindlichkeit besitzen die Anordnungen, 
die Kalorimeter und Thermometer kombinieren. Neben dem sehr emp- 
findlichen, aber etwas umständlich zu handhabenden Bunsenschen Eis- 
kalorimeter kommt das Kalorimeter von Favre und Silbermann in 
Betracht, bei dem die Ausdehnung der Kalorimeterflüssigkeit infolge der 
Erwärmung den Meniskus in einer Kapillare verschiebt. Als Flüssig- 
keit ist eine Substanz von geringer spezifischer Wärme und grossem . 
Ausdehnungskoeffizienten, wie Toluol oder Xylol, zu wählen. Mit einem 
Kalorimeter nach diesem Prinzip hat Fittig 1900 im Nernstschen 
Laboratorium in Göttingen spezifische Wärmen mit gutem Erfolge ge- 
messen. Auf Anraten von Herrn Professor Nernst benutzte auch ich 
dieses Kalorimeter, und zwar in der im Querschnitt skizzierten Form. 

Der innere Raum des Kalorimeters hat die Gestalt eines mässig 
weiten Reagensglases und ist mit etwas Quecksilber beschickt. Das 
Mantelgefäss, hergestellt von F. 0. R. Götze in Leipzig aus einer von 
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elastischer Nachwirkung freien Glassorte, fasst etwa einen Liter und ist 
mit Toluol und, zur Dämpfung der Konvektionsströme, mit Glaswolle 
gefüllt. In eine Öffnung des Mantelhohlraumes ist eine schräg aufwärts 
‘führende Kapillare (Durchmesser 
0:7 mm) mit einem Vorratstrich- 
terchen eingesetzt. Dieses ge- 
währt den Vorteil, dass das Ka- 
lorimeter bei geöffnetem Hahn « 
grössere Temperaturschwankun- 
gen aufnehmen kann, ohne dass 
der Meniskus aus der Kapillare 
verschwindet, und dass man 
durch Saugen oder Blasen bei b 
den Meniskus auf jede beliebige 
Stelle der Kapillare einstellen 
Fig. 1. kann. Eine gute Millimetertei- 
lung der 40 cm langen Kapillare 
gestattet Ablesungen auf 0-1 mm. Für die Kaliberkorrektionen wurde 
eine Tabelle angefertigt. 

Das Kalorimetergefäss befand sich, von Watte umgeben, in einer 
etwas weitern Blechhülle Diese stand in einer grossen mit Eis und 
Schmelzwasser gefüllten Blechwanne, die mit einem starken Wärme- 
schutzmantel aus Watte umkleidet war. Das innere Kalorimetergefäss 
war durch ein kurzes in den Deckel der Blechhülle eingesetztes Blech- 
rohr zugänglich. 

Zur Einführung der zu messenden Körper in das Kalorimeter diente 
ein zylindrisches Eisengefäss von 1-5 cm Weite und 5cm Höhe. An 
dieses war ein Stahldraht angelötet, der am andern Ende hakenförmig 
umgebogen war. Er war gerade so lang gewählt, dass durch Aufsetzen 
des Gummistopfens auf das Blechrohr das kleine Eisengefäss federnd 
in das Quecksilber des Kalorimeters hineingedrückt wurde. Dieses 
Quecksilber diente zur schnellern Übertragung der Wärme an die Glas- 
wand und die ihr anliegenden Schichten des Toluols. Eine Rührvor- 
richtung war bei den kleinen Dimensionen des innern Gefässes zu ent- 
behren. 

Als Anfangstemperatur der zu messenden Stoffe diente die Zimmer- 
temperatur. Der Eisenzylinder tauchte in Quecksilber innerhalb eines 
weiten Reagensglases, das sich in einem grossen Wasserbade mit einem 
genauen Thermometer befand. 

Das Kalorimeter musste empirisch geeicht werden. Nachdem durch 
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eine Reihe von Versuchen der durch die leere Eisenhülle bewirkte Aus- 
schlag festgestellt war, wurde diese mit einer gewogenen Wassermenge, 
2—3 g, ins Kalorimeter gebracht. Es wurde alle halben Minuten ab- 
gelesen und die Ablesungen zu einer Kurve vereinigt, die stets folgende 
Gestalt hatte (Fig. 2). 

Etwa 15 Minuten nach Versuchsbeginn wurde wieder ein exakt 
geradliniger Gang erreicht (bei B). Als kalorimetrischer Effekt wurde, 
da es sich nur um relative Messungen handelte, der extrapolierte 
Wert OA angesehen. Die Eichung ergab, dass einem cm der Skala 
2.110 kal. entsprechen, und dass die Eisenhülse eine Wärmekapazität 
von 0.747 em = 1-576 kal. besitzt. 


0 
Fig. 2. Fig. 3. 
Kontrollmessungen, die mit Quecksilber ausgeführt wurden, ergaben 
für dieses eine um etwa 21), zu kleine spezifische Wärme, nämlich 
0.03267, während das Mittel aus 3 Werten bei 0° in Landolt-Börn- 
steins Tabellen 0-03347 beträgt. Als Grund dafür wurde ermittelt, 
dass der Wärmeaustausch bei gleicher Grösse des Ausschlags hier 
schneller verläuft. Der extrapolierte Wert füllt dadurch kleiner aus, 
wie in Fig. 3 übertrieben gezeichnet. 
Bei den übrigen Messungen aber stimmten die Kurven in der Form 
mehr überein, so dass die Werte OA vergleichbare Zahlen liefern. 
Die Salze kamen sämtlich pulverförmig und fest in die Eisenhülse 
eingepresst zur Verwendung. Die folgende Tabelle enthält die Messungs- 
ergebnisse. Spalte I gibt die Formel des Salzes, dessen Molekularwärme 
gesucht wird, Spalte II den Wassergehalt des zur Messung gelangenden 
Salzes, III dessen spezifische Wärme, IV die gesuchte Molekularwärme, 
V die Zahl der Messungen und VI die grösste Abweichung zwischen 
zwei Einzelwerten in Prozenten an. Zum Zwecke einer bessern Ver- 
gleichung mit den Resultaten von Fittig wurden auch die Salze 
(uSO,3ag, CuSO,5ag und ZnSO,Tagq untersucht. Die durchschnitt- 
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liche Anfangstemperatur war 18°, so dass sich die Zahlen auf die Tem- 
peratur 9° beziehen. 

I II III IV 
K,FeCy,3aq 2-963 0.2711 11321 
K,Fe0y, 2163 78-46 
CuSO,3aq 3.021 2293 48-88 
CuSO, 1509 24:09 
CuSO, baq 5-00 2690 67-15 
CuSO,laq 1.035 1761 31-08 
ZnSO, Tag 6-95 3071 88-3 + 0-19) 
Ball, 1aq 0.923 1238 28.60 
Ball, 2aq 1:99 1508 36-89 1-5 
Badı, 0861 17-93 1-2 

Die grössten Abweichungen unter den Skalenausschlägen sind 
übrigens im Durchschnitt nur etwa halb so gross als in VI angegeben. 
Die Fehler vergrössern sich aber durch Subtraktion des Wärmewertes 
der Eisenhülse so erheblich. 

Die Übereinstimmung mit den Fittigschen Messungen ist keine 
sehr gute, wie die folgende Tabelle zeigt: 


VI 
1-5 
3-8 
0.3 
2.8 
1.0 
1.9 
2.3 
0-1 


DD WW UN < 


Molekularwärme 
nach Fittig nach Schottky 


Substanz 


CuSO, 25-07 24-09 
CuSO, laq | 31-67 | 31-08 
CuSO, 3aq 47.92 48-88 
CuSO, 5aq | 65-55 67-15 
ZnSO, Taq 89.97 | 88-3 
Die Abweichungen verringern sich aber teilweise, wenn man die 
Wärmekapazitäten der einzelnen Wassermoleküle des Kupfersulfates be- 


trachtet. Diese sind nach Fittig: 
6.60 +2.813-+2.8-82, 
nach meinen Zahlen: 6-99 +2.8-90+2.9.14. 


Einigen weitern Zahlen seien solche von Kopp?) gegenübergestellt. 
Sie gelten für Temperaturen, die um 20—30° höher liegen, und sind 
daher notwendig um einige Prozente grösser. 


Substanz Mol. W. nach Kopp zwischen nach Schottkg 
K,FeOy, 3aq 118.33 21 u. 55° 113-21 
Ball, 18.79 17 u. 46° 17:93 
Ball, 2aq 41.77 17 u. 46° 36-89 


Nur bei der letzten Zahl zeigt sich eine auffallend grosse Differenz. 


1) Für die genaue Berechnung der Molekularwärme würde die Kenntnis der- 
jenigen des nächst niedern Hydrates nötig sein. 
2) Landolt-Börnstein, $. 389 u. 390 (3. Aufl.). 
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Hydratationswärmen aus Lösungswärmen. 


Anfangs benutzte ich ein Kalorimeter einfachster Form aus zwei 
ineinander gesetzten Bechergläsern mit Holzdeckel. Das innere Gefäss 
fasste etwa 600 ccm. Die zu lösenden Salze wurden in dünnwandigen 
Glaskugeln ins Kalorimeter gebracht, die nach erfolgtem Temperatur- 
ausgleich zertrümmert wurden. Von den mit diesem Kalorimeter er- 
haltenen Zahlen sind aber nur die grossen Auflösungswärmen von OuSO, 
und 0uSO,H,O genau genug bestimmt, um rechnerisch verwertet zu 
werden. Sie betragen für: 


CuSO, 15980 
ke \ Mittel 15930 kal. 
CuS0O,H,0 9400 


reis Mittel 9330 kal. 


Die Hydratationswärme beträgt nach diesen Zahlen 6600 kal. Thomsen 
fand 15800 — 9340 = 6460. 

Zur Messung der übrigen Auflösungswärmen brachte ich an dem 
Kalorimeter folgende Verbesserungen an: 

1. Vergrösserung des Inhaltes auf 1000 cem; 

2. Herabsetzung des Wasserwertes der Zubehörteile von 6 auf 3°], 
des gesamten Wasserwertes; 

3. Anwendung eines äussern Wassermantels (siehe Fig. 4). 

Der umgebogene Rand des innern Becherglases ist abgesprengt. 
Durch Korkschneiden wird es in einem wenig weitern Becherglase ge- 
halten. Dieses steht in einer grossen 
Glaswanne auf einem Korkring, der an 
deren Boden befestigt ist. Der Auftrieb 
des Luftmantels ist kompensiert - durch 
eine Schicht Schrotkörner auf dem Boden SI In 7 
des äussern Becherglases. Durch einen 
auf dessen Ränd aufliegenden Holzdeckel r> “| 
sind geführt: ein Beckmannthermometer, 
dessen Gradwert kontrolliert wurde, ein 
leichter, aber wirksamer Ringrührer aus 
Kupfer, ein Glasrohr, das am untern 
Ende die dünnwandige, salzgefüllte Kugel 
trägt, und ein dünner Eisenstab zum 
Zerstossen der Kugel. 


Die Messungen beziehen sich auf 17°. Das Ferrocyankalium wurde 
zu der Konzentration ein Mol auf 1000 Mole Wasser, die übrigen Salze 
zu der Konzentration ein Mol auf 400 Mole Wasser, als für die Messung 
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gerade bequeme Konzentrationen aufgelöst. Die folgende Zusammen- 
stellung enthält in Spalte Idie Zusammensetzung des angewandten Salzes, 
in Spalte II den nach bekannter Methode ermittelten kalorimetrischen 
Effekt in Tausendstelgraden, in Spalte III die Lösungswärme für die 
in I angegebene Zusammensetzung, in Spalte IV die Mittelwerte aus 
den Beobachtungen. 


I 


u 


I 


Iv 


K,FeÜy, 


K,Fe0y, 


Ball, 
BatCl, 


Ball, 


2.53aq | 


0:97 aq 


— 849 
— 824 
— 850 
— 871 
— 691 
— 709 
— 694 
— 600 
— 668 
— 671 
+ 276 
+ 2972 


— 200 
— 204 


I 
I 
I 


| 


— 15220 
— 15160 
— 15090 
— 15220 


— 12460 
— 12570 
— 12370 
— 12180 


— 4920 
— 4915 


2015 
2029 


1495 
1488 


— 15170 


| 12390 


4917 
2022 


1491 


| 
| 


Ball, 0.99 aq 1536 


| 

a} 
| 155 | — 1500 
I 


— 209 
Die Hydratationswärmen berechnen sich aus den Mittelwerten folgender- 
massen: Für das Ferrocyankalium beträgt sie: 
ni 12390 — (— 15 170) 
2.53 
Für das erste Wassermolekül des BaCl,: 
2022 — (— 1491 
2022 — (— 1540 
(b) nn ) = 3596, 
also im Mittel 3609. Die Lösungswärme von BaCl,. H,O ist also 
2022—3609 = — 1587. Mit Hilfe dieser Zahl ergibt sich die Bil- 
dungswärme des zweiten Wassermols: 


— 1587 -- (MT): 
Sa = 3368. 


Thomsens Zahlen betragen für das Baryumchlorid: 
3170 + 3830 = 7000. 


— 3300. 


— 3622, 


Ich fand abgerundet: 
3610 + 3360 = 6970. 
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Die Übereinstimmung in der gesamten Hydratationswärme ist eine sehr 
zute, dagegen verteilt sie sich nach beiden Beobachtern ganz verschieden 
auf die beiden Wassermole. Wegen dieser Abweichung von Thomsen 
habe ich die Lösungswärme des Monohydrates zweimal, also im ganzen 
durch vier Versuche, bestimmt. Ihre vorzügliche Übereinstimmung 
lässt mich annehmen, dass Thomsen bei dieser Messung ein Irrtum 
unterlaufen ist. 

Die Messungen mit Ferrocyankalium zeigen weniger gute Über- 
einstimmung untereinander. Die Hydratationswärme 3300 kal. ist mit 
einer Unsicherheit von + 300 kal. behaftet, aber jedenfalls nicht mit der 
von Berthelot!) angegebenen Zahl 4900 in Einklang zu bringen. Eine 
Nachprüfung von dritter Seite wäre wünschenswert. 


Dampfdruckmessungen. 


Die ersten Versuche wurden mit einem mir von Herrn Professor 
Nernst vorgeschlagenen sehr einfachen kleinen Apparat folgender Form 
angestellt, der aus lcm weitem Glasrohr hergestellt war (Fig. 5). 

An den Manometerschenkeln war 
eine Milchglasskala mit Millimeter- 
teilung befestigt. Die Menisken konn- 
ten frei von Parallaxe bis auf 0-] mm 
mit Hilfe eines Fernrohrs mit Faden- 
kreuz abgelesen werden. Als Mano- 
meterflüssigkeit zur Messung kleiner 
Wasserdampfdrucke wurde Knochen- 
öl vom spezifischen Gewicht 0.886 
bei 16° benutzt. Der Reduktionsfaktor auf Quecksilber von 0° be- 
trägt 0.0651. 

Zur Erprobung des Apparates begann ich mit Dampfdruckmessungen 
des Eises. Nach Einbringen einiger Tropfen Wasser durch den Queck- 
silberschliff © wurde das Substanzgefäss A mit Hilfe eines Ätherkohlen- 
säuregemisches auf — 80° abgekühlt, bei welcher Temperatur der Dampf- 
druck des Eises nur etwa 0-lmm Öl beträgt. Dann wurde mittels der 
(uecksilberpumpe, mit der der Apparat unter Zwischenschaltung eines 
Phosphorpentoxydrohres dauernd verbunden war, bei geöffnetem Hahn 
B gut evakuiert und darauf der Hahn B geschlossen. Die Versuchs- 
temperaturen wurden in einem Dewargefäss durch Einwerfen von Kohlen- 
dioxydstückchen in Alkohol hergestellt. Dabei wurde gerührt und die 
Temperatur an einem Alkoholthermometer abgelesen. Die Messungen 


») Landolt-Börnstein, $. 460 (3. Aufl.). 
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selbst gingen nun sehr schnell vor sich. In 1!J, Stunden wurde eine 
vollständige Dampfdruckkurve zwischen — 31° und — 1° aufgenommen 
mit insgesamt fast 40 Ablesungen in 9 Serien, zwischen denen jedes- 
mal auf — 80° abgekühlt wurde, um kleine inzwischen aufgetretene 
Luftdruckunterschiede feststellen zu können. 

Die folgende Tabelle gibt den zweiten Wert aus jeder Serie, in 
Millimeter Quecksilber umgerechnet, und zum Vergleich die aus der 
Scheelschen Formel folgenden Werte. 


Temp. beob. ber. Diff. 
— 30-7 0.273 0.272 +1 
26-9 0.404 0-401 +3 
23-5 0.586 0.562 + 24 
21.8 0.664 0.662 + 2 
16-0 1.165 1.145 + 20 
12.1 1-641 1.629 +12 
7-7 2.415 2.400 +15 

4-7 3.112 3-102 + 10 

1-4 4.043 4-085 —42 


Die Differenzen sind sehr klein. Der abgelesene Druck ist deshalb 
fast stets ein wenig grösser als der berechnete, weil vom Ablesen des 
Thermometers bis zum Ablesen des Druckes die Temperatur im Dewar- 
schen Gefäss etwas anstieg. Die Tension des Eises lässt sich also mit 
einfachen Mitteln ziemlich exakt messen. Der manometrische Dampf- 
druck folgt allen Temperaturschwankungen sehr schnell. 

Bei den Dampfdruckmessungen fester Salze ging ich von der Voraus- 
setzung aus, dass sich hier ebenfalls das Gleichgewicht zwischen Dampf 
und Bodenkörper rasch einstellt. Es war beabsichtigt, den abgelesenen 
Dampfdruck dadurch als wohldefinierte Maximalspannung zu identifi- 
zieren, dass er sich mehrmals nacheinander herstellen liess, durch Öffnen 
und wieder Schliessen des ‚Hahnes B. Indessen erwies sich die Ein- 
stellung der Maximalspannung als langsam verlaufender, von der Ober- 
flächenbeschaffenheit des Salzes abhängiger Vorgang. Die ersten, mit 
dem höhern Hydrat des Baryumchlorides angestellten Versuche, in kurzer 
Zeit Maximalspannungen zu erhalten, führten deshalb zu ganz unbrauch- 
baren Ergebnissen. 

Es wurde im einzelnen folgendes beobachtet. Bei Beginn eines 
Versuches (Schliessen des Hahnes B) stieg der Druck anfangs rasch 
an, dann langsamer und schliesslich fast linear mit der Zeit, so dass 
im Laufe einer Stunde noch kein definitiver Wert erreicht war. Nach 
Öffnen des Hahnes B zeigte beim nächsten und den folgenden Ver 
suchen das Manometer einen stets kleinern Druck an, der ebenso lang- 
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sam oder noch langsamer anstieg. Daraus und noch mehr aus spätern, 
viele Tage lang fortgesetzten Versuchen geht hervor, dass die Hydrate 
ihrer Verwitterung einen eigentümlichen Widerstand entgegensetzen, so 
dass, wenn der Gegendruck des Dampfes bereits zu einem erheblichen 
Bruchteil der Maximalspannung angewachsen ist, die Dampfbildung nur 
noch sehr langsam vor sich geht. Es handelt sich dabei nicht um die 
mehrfach beobachtete Widerstandsfähigkeit unverletzter Kristalle, denn 
vanz abgesehen davon, dass die Salze möglichst fein im Achatmörser 
sepulvert und bei einigen Versuchen mit einem Zusatz des wasser- 
ärmern Salzes innig verrieben wurden, zeigten auch die durch Erhitzen 
der gepulverten Salze hergestellten Proben und die sämtlich durch Ver- 
witterung dargestellten niedern Hydrate, die demnach ihrer Struktur 
nach aus allerkleinsten Partikeln bestehen, diese Verzögerungserscheinung. 

Ein Versuch, durch fortwährende Herstellung neuer Verwitterungs- 
oberflächen die Abgabe des Wasserdampfes zu beschleunigen, führte 
nicht zum Ziel. Mit Hilfe einer auf das Rohr A aufgeschobenen Draht- 
spule und eines Uhrwerkunterbrechers wurde ein Eisenstückchen, das 
in Glas eingeschmolzen war, gehoben und losgelassen. Aber die Vor- 
richtung war offenbar zur Zertrümmerung der Kristallfragmente bei der 
losen Schichtung der Salzmasse nicht fähig und daher unwirksam. 

Schwer zu vermeiden war ferner eine Störung, die wohl der Ad- 
sorption, dem Festhalten einer Lösungshaut an den grossen Oberflächen 
der gepulverten Salze, zuzuschreiben ist. Nach frischer Beschickung 
des Apparates traten zunächst viel zu grosse Drucke auf. Auch Tam- 
mann!) hat diese Störung beobachtet, und zwar bei einer Strömungs- 
methode. 

Der Dampfdruck des Ferrocyankaliums stellte sich besser ein. 
Wegen der Grösse dieses Dampfdruckes wurde (Quecksilber als Mano- 
meterflüssigkeit benutzt. Binnen kurzer Zeit wurde die zeitliche Ände- 
rung des Druckes sehr gering. Zwei mit besondern Vorsichtsmass- 
regeln gegen Adsorption ausgeführte Versuchsreihen stimmten einiger- 
massen überein. 


Temp. I II 
15° _ 3 
20 7-3 7-4 
25 10.2 11-3 
30 14-5 15-0 


Lescoeur fand bei 20° 7-1mm Quecksilber. 


1) Wied. Ann. 33, 329. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXIV. 
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In dem Bestreben, den Apparat für kurzdauernde Versuche gün- 
stiger zu gestalten, verkleinerte ich den Dampfraum erheblich. So 
wurde die Weite der Manometerschenkel auf 1-5mm verkleinert unter 
gleichzeitiger Verlängerung auf 20 cm zur Vergrösserung des Mess- 
bereiches. (Siehe Fig. 6.) 

Da das Öl nicht in den engen Manometerschenkeln luftfrei gemacht 
werden konnte, war dazu ein Hilfsgefäss 3 notwendig; durch Öffnen 


er S we des Hahnes € konnte man alsdann 
(m das über Quecksilber abgesperrte 
| \ 


V Öl in das evakuierte Manometer 
| aufsteigen lassen. Das Substanz- 
gefäss A wurde vergrössert und um 
der grössern Berührungsfläche mit 
dem Bade willen ihm eine abge- 
plattete Gestalt gegeben. Mit Hilfe 
U des Quecksilberschliffes D konnte 
B 


D 


es leicht abgenommen und be- 
schickt werden. 

Es ergaben sich jetzt auch 
( mit Baryumchlorid besser stim- 
er mende Versuchsreihen. Dennoch 
divergierten die im Laufe einiger 
Stunden erhaltenen Dampfdruck- 
kurven noch erheblich, namentlich beim Übergang zu höhern Tempe- 
raturen, wie die folgenden mit drei verschiedenen Salzproben angestellten 
Versuchsreihen ergeben (Drucke in Millimetern Öl): 


Temp. I II II 
15° 34-5 35-1 33-2 
20 51-0 51-1 = 
25 76-3 72.1 68-2 
30 105-0 100-3 - 
35 146-3 133-4 127-2 


Länger festgesetzte Versuche ergaben etwas höhere Werte: 


15° 37-1 Versuchsdauer 31 Stunden 
15 36-2 * 19 Re 
16 40-5 „ 40 ”„ 


Man darf also nicht erwarten, in wenigen Stunden sicher die Maxi- 
malspannung zu erhalten, zumal da man dann leichter durch Verzögerungs- 
erscheinungen getäuscht werden kann. So verharrte eine Salzprobe mit 
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1-9Saq innerhalb 15 Stunden bei dem kleinen Druck 14-5 mm bei 14-6°. 
Der Versuch wurde dann abgebrochen. Bei einem andern Versuch, der 
mit zwei Apparaten nebeneinander 24 Stunden lang bei 30% fortgesetzt 
wurde, ergab sich für die beiden Apparate folgendes Bild des zeitlichen 
Druckanstieges (Fig. 7). Also in einem Falle Verharren bei einem 
niedrigen Drucke während mehrerer Stunden, dann erst stärkeres An- 
steigen und Annäherung an den andern Druckwert. 

Die von Herrn Professor Nernst gegebene Erklärung der be- 
schriebenen Erscheinungen ist folgende: Sind höheres und niederes 
Hydrat nebeneinander in Berührung mit 
dem Dampfraum, so ist eine momen- 
tane Einstellung des Gleichgewichts zu 
erwarten. Bei der Abgabe von Wasser- 
dampf bildet sich nun aber eine bei der 
grossen Verwitterungsoberfläche zwar 
äusserst dünne, aber doch zusammen- 
hängende, vermutlich amorphe Haut des 


»----- - 2 


i 
12 Stunden 


Anhydrides oder niedern Hydrates, die Fig. 7. 
nur langsam in den kristallisierten Zu- 
stand übergeht und sich mit Wasserdampf anderer Spannung ins 


Gleichgewicht setzt als die schliesslich entstehenden Kristalle. Die 
Erscheinung fällt damit unter das abnorme Verhalten dünner Lamellen 
überhaupt. 

Die Aufstellung zweier Apparate zur gegenseitigen Kontrolle der 
Druckangaben geschah, weil es sich als unmöglich erwiesen hatte, in 
kürzerer Zeit mit einer Salzprobe mehrmals hintereinander die Maximal- 
spannung zu erhalten. Um längere Zeit eine konstante Temperatur er- 
halten zu können, liess ich beide Salzgefässe in ein grosses Wasserbad 
mit Rührwerk und Thermoregulator eintauchen. Die beiden Phosphor- 
pentoxydkugeln E (Fig. 6) standen mit dem grossen Vakuum der Queck- 
silberpumpe in Verbindung. Der Dampfdruck von BaC1,.2 H,O liess sich 
so innerhalb 40 Stunden bei drei Temperaturen unter guter Überein- 
stimmung beider Manometer messen: 

Temperatur I. II. 
29.95 122.1 122-4 
34-95 179-3 177-6 
36.20 201.0 198-0 

Werden die oben bei 15 und 16° gefundenen Werte hinzuge- 
nommen und die Mittelwerte in Millimeter Quecksilber von 0° umge- 
rechnet, so entsteht für BaCl,.2 H,O die Spannungskurve: 

28* 
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15-00° 2.39 mm 
16-00 2.64 „ 
29.95 79% „ 
34-95 11-62 „ 
36-20 12.99 „ 


Sie fällt sehr nahe mit der Froweinschen zusammen, nur dass 

die seinige etwas stärker ansteigt. Er beobachtete z. B.: 

für {= 18.25 2.970 mm 

a == 31-65 8.945 „ 
während aus meiner Kurve etwa 3-25 und 9-08 mm für diese Tempe- 
raturen sich entnehmen lässt. 

Dazu sei folgendes bemerkt: Frowein hat, wie erwähnt, aus der 
Änderung der relativen Dampfspannung von Hydraten zwischen zwei 
Temperaturen die Hydratationswärme nach Gleichung (1) berechnet, 
und zwar findet er für BaCl,.2 H,O aus je zwei Druckwerten zwischen 
18 und 35° etwa 3815 kal. in Übereinstimmung mit der Thomsen- 
schen Zahl 3830. Als ich aus meiner Kurve () (bezogen auf flüssiges 
Wasser) berechnete, wobei die Zahlen: 


“ig Salz Wasser F 
289 2.64 13-6 0.194 
308 11-62 41-8 0.278 
benutzt wurden, ergab sich Q,, = 3370. Ich hatte vorher abweichend 


von Thomsen die Hydratationswärme 3360 bei 17° kalorimetrisch ge- 
messen. Die exakte Übereinstimmung meiner Rechnung mit diesem 
Resultat, an dem ich keinen Zweifel habe, halte ich für einen günstigen 
Zufall, da die Aufnahme von Dampfdruckkurven nach meinen Beob- 
achtungen selten exakte Resultate liefert. Die Berechnung von Q aus 
Gleichung (1), die Frowein und andern Beobachtern nach ihm in 
wiederholten Fällen vorzügliche Übereinstimmung mit den kalorimet- 
rischen Daten geliefert hat, versagt gelegentlich vollständig — in einem 
andern Falle hat ja Frowein selbst ein der kalorimetrischen Messung 
gänzlich widersprechendes Resultat zugeben müssen. 

Es wurde dann noch der Dampfdruck von OuwS0,.5aq gemessen. 
Die Zahlen sind ebenfalls nur wenig höher als die von Frowein, 
stimmen aber nicht ganz so gut überein, wie die vorigen für Ba0l,.2aq. 
Da sie zudem rechnerisch nicht verwertet werden sollen, kann von ihrer 
Anführung wohl abgesehen werden. 

Für die kleinern Dampfdrucke der Monohydrate des Baryum- 
chlorids und des Kupfersulfates waren keine brauchbaren Ergebnisse zu 
erhalten. Namentlich für CuSO,.laq beobachtete ich zwischen 60 und 
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100° die verschiedensten Werte. Aus dem Vergleich mit den später 
erhaltenen zuverlässigen Dampfdruckwerten geht hervor, dass nur einige 
durch Adsorption beeinflusste Anfangswerte diese Zahlen überschreiten, 
während einige mit ihnen zusammenfallen, und die grosse Mehrzahl 
unterhalb derselben bleibt. Ich beobachtete, dass mehrere solcher Drucke 
verschiedener Grösse sich wie Maximalspannungen verhielten, indem 
sie bei Erhöhung der Temperatur um 10° sich etwa verdoppelten, bei 
Temperaturerniedrigung um 10° auf die Hälfte ihres Wertes zurück- 
singen. 

Die eigentlich für kurzdauernde Versuche konstruierten Apparate 
bedürfen bei Dauerversuchen einer sehr sorgfältigen Behandlung und 
Überwachung, besonders der Hähne und 
Schliffe. Da nach Tammann!) die Maxi- 
malspannung sich um so langsamer ein- 
stellt, je kleiner sie ist, so erschien es 
ratsam, für diese beiden Salze gänzlich 
in sich geschlossene Vorrichtungen anzu- 
wenden. Für das Kupfersulfat wählte ich die 
eezeichnete, sich an dasBremer-Frowein- 
sche Tensimeter?) anlehnende Form. 

Zuerst wurde die Manometerflüssigkeit, Paraffinöl vom spez. Gewicht 
0.880 bei 17-5°, durch das Rohr A eingefüllt. Darauf wurden die Ku- 
seln € mit Kupfersulfat, das etwa 0-7aq enthielt, gefüllt und die Ein- 
füllröhren zugeschmolzen. An A wurde dann ein Stück Kapillarrohr 
angesetzt und der Apparat in horizontaler Stellung, wobei sich das Öl 
in den Kugeln P befand, an die Pumpe angekittet, möglichst gut eva- 
kuiert und am Kapillarrohr abgeschmolzen. Er blieb dann noch 12 Stunden 
in horizontaler Lage. In aufgerichteter Stellung liess das mit einer 
Milchglasskala versehene Manometer während 12 Stunden keine Druck- 
differenz erkennen. Zunächst wurde eine der Kugeln €’ in einem Kolben 
durch Wasserdampf auf 100° erwärmt, aber für den dabei auftretenden 
Druck erwies sich das 12cm lange Manometer nicht ausreichend. Das 
Wasser wurde durch Alkohol ersetzt und nun bald die eine, bald die 
andere der Kugeln auf 79—80° erwärmt. Dabei traten Drucke ver- 
schiedener Grösse zwischen 50 und 70 mm auf, die schnell, im Laufe 
von 1—3 Stunden, ein Maximum erreichten, um dann allmählich wieder 
abzunehmen. Bei Abkühlung auf Zimmertemperatur ging der Überdruck 
innerhalb 10 Minuten auf wenige Millimeter zurück und war am nächsten 


ı) Loc. eit. S. 433. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 5 (1887). 
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Tage stets Null geworden. Je ein Versuch wurde längere Zeit hindurch 
fortgesetzt. Hierbei wurde mit der einen Salzprobe nach 89 Stunden 
der Druck 45-4 mm, mit der andern nach 88 Stunden 41-1 mm bei 
79.8° erreicht, mit zwar immer noch abnehmender Tendenz, die aber 
beim Werte 41-1 bereits sehr gering geworden war. Die Maximalspan- 
nung liegt also wahrscheinlich nur wenig tiefer. Bei den darauffolgen- 
den Messungen wurde die Versuchstemperatur mit einem Wasserbad- 
thermostaten hergestellt. Ich fand nacheinander für die beiden Salz- 
proben die Werte in mm Paraffinöl: 


E I. 
Temperatur Druck Temperatur Druck 
60-8° 12-4 60.3 ° 14.2 
75-8 31-5 75-8 35-8 
90-8 70-5 76-1 35-6 
90-3 70-6 


Nur der letzte der verzeichneten Werte, 70-6 bei 90-3°, wurde, 
wie die vorigen Zahlen, von einem höher liegenden Anfangswerte, hier 
7-84, und zwar im Laufe von 7 Tagen erreicht, die übrigen zeigten 
nach 24 Stunden konstante Einstellung. Die vorher bei 79-8% beobach- 
teten Werte 45-4 und 41-1 fügen sich diesen Zahlen einigermassen ein. 
Als auffällig ist an diesen Zahlen zu erwähnen das schwache Ansteigen 
der Dampfdruckkurve. Einer Temperatursteigerung um 30° entspricht 
eine Drucksteigerung auf den 5—6fachen Wert, statt wie gewöhnlich 
auf den S—9fachen. Immerhin ist durch diese Beobachtungen der 
Dampfdruck von OuSO,. H,O annähernd festgestellt, am sichersten zwischen 
75 und 80°, für welchen Bereich fünf Beobachtungen vorliegen. Für 
die Berechnung von A wurde der Wert 


39 mm Öl bei 78° = 2-5 mm Quecksilber 
benutzt, entsprechend einer auf flüssiges Wasser bezogenen relativen 
Dampfspannung: 


Bei Zimmertemperatur muss der relative Dampfdruck einen noch 
erheblich kleinern Wert besitzen, da der Wert von @ [Gleichung (1)] 
gross ist; der von Müller-Erzbach angegebene Wert F = 0.02 ist 
also sicher um das Mehrfache zu gross. 

Zur Messung von BaCl,. H,O wurden ähnliche Apparate benutzt, 
die auf der einen Seite Salzproben mit 0-49 aq, auf der andern Seite 
Phosphorpentoxyd enthielten. Es wurden folgende Dampfdruckwerte 
(in mm Öl) erhalten: 
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Temperatur Manometer I Manometer II 
15.5° 7-5 7.1 
40.7 38-6 40.0 
61-2 135-0 141-1 
Die höchsten Werte wurden zuerst beobachtet, und zwar wurden 
wegen der langsamen Dissociation die Beobachtungen 10 Tage lang 
{ortgesetzt, doch war nach dieser Zeit noch keine völlige Konstanz er- 
reicht. Dann wurde auf Zimmertemperatur abgekühlt und die ange- 
ebenen Werte nach zwei Tagen abgelesen. Bei erneutem Erwärmen 
auf 40.70 war die Dissociation eine raschere. Die angegebenen Werte 
wurden anfänglich um 1.5, bzw. 1-3 mm überschritten und von den 
etwas höhern Werten aus im Laufe von zwei Tagen erreicht. Völlige 
Konstanz war noch nicht erreicht, als der Versuch abgebrochen wurde. 
Durch dieses Erreichen leidlich zusammen passender Werte teils von 
oben, teils von unten ist die Maximalspannung wohl mit ausreichender 
Sicherheit bestimmt. Für die Rechnung soll der Wert: 


40 mm Öl bei 41° = 2.6 mm Quecksilber 
benutzt werden. Er entspricht einer relativen Dampfspannung: 


“ 2.6 

F= ..g = 0085, 
während Müller-Erzbach F = 0.1 bei 18° angibt. Der relative 
Dampfdruck von Ba0l,.2 H,O ist etwa 0.2 bei Zimmertemperatur, wie 
Müller-Erzbach annähernd richtig fand. Der von mir gefundene 
grössere Dampfdruckunterschied zwischen den beiden Hydraten trägt 
jedenfalls besser dem Umstande Rechnung, dass man leicht BaCl,. H,O 
durch Entwässern bei 60—70° erhalten kann. Das Salz behält bei 
dieser Temperatur völlig konstantes Gewicht. Erst bei 100° gibt es 
flott sein Wasser ab. 


Verwertung der Beobachtungsdaten. 


Die Prüfung des Nernstschen Theorems in der Form der abge- 
kürzten Gleichungen (9) soll so ausgeführt werden, dass A aus Q und 
den spezifischen Wärmen, also den kalorimetrischen Daten, berechnet 
(Ax) und mit den aus den Dissociationsdrucken folgenden Werten (4Ap) 
verglichen wird. Für jedes der vier Beispiele wird zu diesem Zweck 
zunächst A, aus dem gemessenen Dampfdruck des Salzes und dem 
extrapolierten Dampfdruck x des Eises nach der Formel: 


A = 2.3026 .1-985 T log 2 
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berechnet, dann 9 und A, den Daten früherer Beobachter gegenüber- 
gestellt, um zu rekapitulieren, was sich an den Beobachtungsdaten ge- 
ändert hat (soweit nichts bemerkt ist, gelten die Werte für @ und A 
bei 17°). Die Berechnung von Ax erfolgt dann in der Weise, dass aus 
den Molekularwärmen des Eises und des Kristallwassers und der zu- 
gehörigen Temperatur der Koeffizient 8 berechnet wird: 
C—(C 

2T 
Mit Hilfe von ( ergibt sich dann @,;: 

= 0—B.290%. 


p= 


Dann ist Ax für beliebige nicht zu hohe Temperaturen gegeben durch: 
Ak=—?.T. 

Sein Wert wird für Zimmertemperatur und in den beiden Fällen, 
wo Ap sich auf höhere Temperaturen bezieht, auch für diese angegeben. 
Werden grössere Abweichungen zwischen A, und Ax gefunden, so wird 
noch erörtert, inwieweit diese auf Beobachtungsfehler zurückgeführt 
werden können. 

l. OuSO, 0— lag. 

Um 4> bei 78° aus dem für diese Temperatur gefundenen Dampf- 
druck 2.5 mm Quecksilber zu berechnen, muss die Dampfspannungskurve 
des Eises bis zu dieser Temperatur extrapoliert werden, was indessen 
mit einer für unsern Zweck hinreichenden Genauigkeit geschehen kann. 


Es ergibt sich: %, = 639 
und dann: Ar = 3860. 
nach frühern Daten nach meinen Messungen 
Q 4860 Thomsen 5000 
A 2350 Müller- Erzbach 3860 bei 78° 
C= 929; C’ = 6.99 für t = 9°. 
2.30 
== = (O0 
ß 5.588 0.00408 
Q = 4520, 


wobei die wahrscheinlich genauere Zahl von Thomsen Q = 4860 
benutzt wurde. 
Ax = 4520 — 0.00408 T? 
für 18° Ar = 4180 
für 78° Ar = 4010. 

An Beobachtungsfehlern kommen besonders die in den Molekular- 
wärmen von OuSO, und OuSO,.H,O in Betracht, die mit Fehlergrenzen 
von etwa 0-4 und 0-3 Einheiten bestimmt worden sind. Der maximale 
Fehler von €” würde mithin 0-7 ausmachen. Fittig fand, wie erwähnt, 
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den Wert (” = 6-60, also eine Abweichung von 0-4 von meinem Wert. 
Aus dieser Zahl ergibt sich in derselben Weise: 
FRE 2.69 
2.282 
Q, = 4450 
Ax = 3810 bei 78°, 
also eine noch etwas bessere Übereinstimmung mit dem Wert Apr = 3860 
als der Wert Ax = 4010. 
2. K,FeOy, 0 — Bag. 
Aus p = 7.35 mm bei 20° folgt: A» = 610. 
nach frühern Daten nach meinen Messungen 
30 Berthelot — 500 
630 Lescoeur 610 
C= 929; C’ —= 11.75 für t = 9°, 
B=— nd —= — 0.0044 
0, = — 180 
Ax = — 130 + 0.0044 T? 
für 17° Ax = 40. 

Die beiden Berechnungsarten für A liefern hier einen um 370 kal. 
verschiedenen Wert. Zwar sind hier die kalorimetrischen Daten ziemlich 
unsicher. Für die gesamte Hydratationswärme wurde eine Fehlergrenze 
von 300 kal., also für Q eine solche von 100 kal. angenommen; ‘die 
Unsicherheit von Ü—(’ um etwa 0-7 kann in die Differenz — A 
einen Fehler von 0-77 = 200 kal. bringen. Die Abweichung zwischen 
4r und Ax fällt aber über die vermutliche Grenze der Beobachtungs- 
fehler etwas hinaus. 

Indessen liegt hier ein den Energieverhältnissen nach ganz ab- 
normer Fall vor. Es ist deshalb nicht unwahrscheinlich, dass die Mole- 
kularwärmen hier keine linearen, sondern kompliziertere Funktionen 
der Temperatur sind. Der Wert von A wäre dann nicht mehr aus den 
einfachen Gleichungen (9) berechenbar. Um durch höhere Glieder er- 
weiterte Formeln aufstellen zu können, wäre es nötig, die in Frage 
kommenden Molekularwärmen innerhalb eines grössern Tiemperatur- 
bereiches festzustellen. Immerhin reichten die einfachen Gleichungen (9) 
aus, um für diesen Fall eine auffallend hohe Wärmekapazität des Kristall- 
wassers vorherzusagen. 


== 0.0048. 


3. BaCl, 0—1 aq. 
Aus p = 2.6mm bei 41° folgt: A = 2440. 
Nach frühern Daten Nach meinen Messungen 
Q 1570 Thomsen 2010 
1410 Müller-Erzbach 2440 bei 41° 
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C= 929; C’ = 10.67 für t = 9%; 0—C' = — 1838. 
3 = — 0.00244 
de, = 216 


Ax = 2216 + 0.00244 7° 
für 17° Ax = 2422 
„ 41° Ar = 2457. 
Die Übereinstimmung zwischen A, und A, ist hier eine sehr gute 
bei Benutzung der neuen Werte für 9 und A,. 
4. BaCl, 1—2 aq. 
Aus » = 2.39 mm bei 15° folgt: A = 1030. 


Nach frühern Daten Nach meinen Messungen 
Q 2230 Thomsen 1760 
A 1060 Frowein 1030 
C= 931; C’—= 8:29 für t = 10°. 
1-02 
ARE: 5; > 
0 = 1610 
Ax = 1610 — 0.001807? 


für 17% Ax = 1460. 

Die Abweichung von A, beträgt 430 kal. Sind Q und A, gegeben, 
so berechnet sich anderseits 0” 6-85 bei 10°, während 8-29 gefunden 
wurde. Ein Fehler von 1-44 bei der Bestimmung der Molekularwärmen 
erscheint ausgeschlossen, ebenso ein solcher von über 400 kal. für die 
Differenz @— A, da sowohl Q wie A wohl bis auf höchstens 50 kal. 
richtig sind. Die Gleichungen (9) scheinen also auch hier nicht exakt 
zu gelten, aus einem Grunde, der bisher noch nicht bekannt, aber doch 
jedenfalls wie beim Beispiel 2 in einem ungewöhnlichen Verlauf der 
Molekularwärmen zu suchen ist. Immerhin ergab sich nach dem Theorem 
aus den Molekularwärmen wie durch direkte Beobachtung, dass die 
nach Thomsens Zahl für Q bestehende auffällig grosse Differenz 
0 — A = 1200 durch eine wesentlich kleinere zu ersetzen ist. 


Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen sich folgendermassen 
zusammenfassen: 

1. Es konnte aus der Literatur nachgewiesen werden, dass die 
Differenz 0 — A zwischen den Änderungen der gesamten und der freien 
Energie bei der Bindung des Kristallwassers in Gestalt von Eis in der 
Mehrzahl der Fälle noch bei Zimmertemperatur klein ist, ganz im Sinne 
des Nernstschen Wärmetheorems. 

Eine grössere Differenz — A konnte in zwei herausgegriffenen 
Fällen (0480, .0—1.aq und BaCl,.1—2 ag) durch Berichtigung der vor- 
liegenden Daten auf eine nach dem Theorem wahrscheinlichere Grösse 
zurückgeführt werden. 
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2. Eine sich aus dem Nernstschen Theorem ergebende sehr ein- 
ache Beziehung zwischen freier und gesamter Energie, erhalten unter 
der Voraussetzung, dass die Molekularwärmen sich linear mit der Tem- 
peratur ändern, erwies sich durch die wenigen vorliegenden Daten an- 
nähernd bestätigt. 

Sie wurde ferner auf Grund eigener Messungen von Molekular- 
wärmen, Hydratationswärmen und Dampfspannungen an vier neuen 
Beispielen geprüft. Sie erwies sich qualitativ richtig in allen vier 
Fällen, insofern als das Vorzeichen von Q@— A mit dem Vorzeichen 
der Differenz CO — (’, gebildet aus den Molekularwärmen des Eises und 
es Kristallwassers, stets übereinstimmte. 

In quantitativer Beziehung erwies sie sich zweimal, für (uSO,. 
0—lag und BaCl,.0—1lag, innerhalb der Beobachtungsfehler exakt 
bestätigt, nachdem für das erste Beispiel der Wert von A, für das 
zweite sowohl der Wert von A als der von @ gegenüber frühern An- 
gaben berichtigt worden war. 

Bei den andern beiden Beispielen, K,FeOy,.0—3 ag und Ba(l,. 
1—2 ag, zeigte sich eine nur annähernde Gültigkeit der Formeln (9). 

Der Wert von @ erfuhr in beiden Fällen eine Berichtigung, wo- 
durch wenigstens im letztgenannten Falle das Ergebnis ein für die 
Theorie wesentlich günstigeres wurde. 

Besonders bemerkenswert erscheint das Beispiel des Ferrocyan- 
kaliums, an dem das Theorem sich in auffallender Weise bestätigte, 
dadurch dass hier eine abnorm hohe Wärmekapazität des Kristallwassers 
festgestellt werden konnte. 

Es wird durch Messung der Molekularwärmen bei tiefern Tem- 
peraturen zu entscheiden sein, ob, wie vermutet, die nur angenäherte 
Gültigkeit der Gleichungen (9) in den letztgenannten beiden Fällen auf 
einen ungewöhnlichen Verlauf der Molekularwärmen zurückzuführen ist. 

3. Die Messung der Dissociationsspannungen fester Hydrate erwies 
sich als recht subtil. Die mehr oder weniger langsame Einstellung der 
Maximalspannung hängt ab von der Beschaffenheit der Verwitterungs- 
oberfläche. 


Der experimentelle Teil der vorliegenden Arbeit wurde vom Januar 
1907 bis zum Februar 1908 im hiesigen physikalisch-chemischen Uni- 
versitätsinstitut ausgeführt. 

Herrn Professor Nernst spreche ich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und sein Interesse an ihrer Ausführung meinen ehrerbietigen 
Dank aus. 
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Nachtrag. 

Kurz nach Abschluss dieser Arbeit erschien eine Arbeit von 
J. Johnston!) über die Dissociationsdrucke von Hydroxyden und Car- 
bonaten der Alkalien und alkalischen Erden. Die wichtigste Tabelle 
daraus, die Dissociationsdrucke von fünf Hydroxyden enthaltend, gibt 
die Temperaturen 7 an, bei denen diese Drucke dem Dampfdruck des 
Wassers bei /, = 10, 20° usw. bis 100° gleichkommen. In einigen 
Fällen lässt sich danach 7 über ein weites Temperaturintervall als 
lineare Funktion von #, darstellen. 

Diese Dampfdruckkurven benutzt der Verfasser, um eine Tabelle 
der Dissociationswärmen Q auf zwei Wegen zu berechnen, einmal aus 
der Formel: 


nn - o ’ 
LT, log re (D 
anderseits aus der Näherungsformel von Nernst?), die für unsern Fall 
lautet: 
9 = 457 T(1-75 log T+ 3-7 — logp). (II) 
3-7 ist die dem Wasser zukommende „chemische Konstante“. Als 
Druckeinheit gilt hier die Atmosphäre. Die so berechneten Q-Werte 
sind mit Qır bezeichnet. 
Er findet: 


20.5 49-7 


'a(OH, | Sr(OH, | Ba(OH, | LiOH | Msg(OH), 
370—500° | 470-6W° | 650—1000° | 500- 900° | 35-171 
Qı Qu | Qı Qu | Qı Qu | Qı Qıı Qı Qu 
268 311 | 192 361 | 269 454 | 276 45 | 142 141 
262 315 | 202 379 | 276 472 | 972 429 | 127 142 
256 319 | 209 398 | 280490 | 236 447 | 99 146 
47T 324 | 214 414-| 81 509 | 214 470 | 66 153 
240329 | 218 431 | 284 531 | | — 

| 


24 320 | 207 397 | 78 91 | 40 — ht 3 A 
25.19 Thomsen ı 27.35 Thomsen | 31-8 Thomsen | 24.0 Berthelot | 15-05 Berthelot 


Die Kolumnen der in kg-Kalorien ausgedrückten Q-Werte beziehen 
sich auf steigende Temperaturen innerhalb der angegebenen Bereiche. 
An letzter Stelle sind die Dissociationswärmen für Zimmertemperatur 
nach Thomsen, bzw. Berthelot angegeben. 

Zu dieser Tabelle bemerkt nun der Verfasser, dass die auf ersterm 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 330 (1908). 
2) Gött. Nachr. 1906, 1. 
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Wege berechneten Zahlen recht gut mit den kalorimetrischen Werten 
übereinstimmen. Auf Grund der so für seine p-Werte gewonnenen 
Garantie verwirft er die Nernstsche Formel, die, wenigstens für Wasser- 
dampfdrucke, schlecht stimmende Zahlen liefern soll. 

Betrachten wir nun diese Zahlen und ihre Kritik etwas näher. 
Zunächst stimmt doch bei Sr(OH), Qı durchaus nicht gut mit den 
kalorimetrischen Werten, während anderseits Q,, sich bei Mg(OH), der 
Beobachtung vortrefflich anpasst. Weiterhin mögen zuerst die Zahlen 
für Ca, Sr, Ba besprochen werden. Obgleich sämtliche Kolumnen einen 
erheblichen Gang aufweisen, hat Verfasser überall einen Mittelwert be- 
rechnet und mit den für Zimmertemperatur geltenden Beobachtungen 
verglichen. Statt dessen müsste man auf Zimmertemperatur extrapolieren. 
Man sieht dann aber, dass sich die Q,-Werte sämtlich von den kalorimetri- 
schen Werten entfernen, während die Zahlen für Q,; ihnen zustreben. 

Nun muss man sich vergegenwärtigen, dass Q, nur von der Neigung 
der Dampfdruckkurve, nicht von dem absoluten Werte der Dampfdrucke 
abhängt. Bleiben also die Q,-Werte in guter Übereinstimmung mit dem 
Experiment, so ist die Wahrscheinlichkeit gross, dass auch die ab- 
soluten Werte von p richtig bestimmt sind; entfernen sie sich aber wie 
hier ihrem Gange nach und teilweise auch ihrem Betrage nach stark 
von den kalorimetrischen Werten, so muss man einerseits die Neigung 
der Dampfdruckkurven als fehlerhaft bestimmt ansehen, anderseits über 
die angenäherte Richtigkeit der absoluten p-Werte zum mindesten Zweifel 
zulassen. Freilich müssten die Dampfdrucke schon der Grössenordnung 
nach geändert werden, um die Q,,-Werte, besonders beim Ba(OH),, 
genügend zu verkleinern. Ein Teil der Abweichung dieser Zahlen 
bleibt also bestehen. (Siehe aber weiter unten.) 

Bei den Hydroxyden von Z? und Mg ist der Gang sowohl für Q,, 
als besonders für Q, abnorm gross. Beispielsweise soll für My(OH), bei 
etwa 30° Temperaturerhöhung Q von 9-9 auf 6-6, also um 3300 g-Kal., 
sinken. Man braucht sich nur klar zu machen, dass das nach dem 
ersten Hauptsatz einen Unterschied von 110 Kal. in den Wärmekapazi- 
täten eines Mols Wasser in gebundener Form und als Dampf bedeutet, 
um das Absurde dieser Zahlen einzusehen. Man wird daher ohne wei- 
teres auf grosse Versuchsfehler schliessen. Während bei den ersten 


2 


drei Hydroxyden — ungefähr als Gerade verläuft, biegt die Kurve 


dieses Ausdruckes bei letztern Stoffen nach des Verfassers Messungen 
stark um, so dass in einem höhern Temperaturgebiet ?' viel stärker zu 
wachsen beginnt, d. h. der Dampfdruck beginnt bedeutend langsamer 
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anzusteigen. Ob dieses Umbiegen das Zeichen eines Knickes, eines 
Abbrechens der Dampfdruckkurve war (etwa infolge Schmelzens beim 
LiOH?), oder ob es sich um Verzögerungserscheinungen handelte, in- 
dem der Dampfdruck der Temperatursteigerung nicht so rasch folgen 
konnte (das Gleichgewicht zwischen MgO und Wasserdampf stellt sich 
ja nach des Verfassers Angabe sehr träge ein), muss natürlich eine 
offene Frage bleiben. 


’ 


a m liiige + B 
Würde man den ursprünglich geraden Verlauf der —-Kurve fort- 
‚w 
setzen, etwa: 


— 341,4 265 
für ZiOH und: 
t=4W+ 24 

für Mg(OH),, so würde grössere Konstanz der Q,- wie der Q,,-Werte 
und gleichzeitig bessere Übereinstimmung beider erreicht werden, da 
beide Formeln im entgegengesetzten Sinn durch diese Änderung be- 
einflusst werden; z. B. würden die letzten Zahlen für Q, und Q,: beim 
LiOH statt 20-5 und 49-7 lauten: 27-1 und 47-1, beim Mg(OH), statt 
6-6 und 15-3 vielmehr 11-4 und 14-7. 

Immerhin erscheinen die Q,-Werte für Sr, Ba, Li auch nach an- 
gebrachten Korrekturen zu hoch. Doch muss hier geltend gemacht 
werden, dass die Formel II als Näherungsformel durchaus nicht mit 
Formel I in Parallele gesetzt werden darf. Dafür, dass sie sich mit 
einem Punkt der Dampfdruckkurve begnügt, verlangt sie zwecks ge- 
nauer Gültigkeit Berücksichtigung der spezifischen Wärmen. Sind (, 
und c„ die Wärmekapazitäten eines Mols Wasserdampf bei konstantem 
Druck und eines Mols Hydratwasser bei der Temperatur 7”, so ist bei 
der Berechnung von Q bei T aus (p, T) das Glied: 


0— 35 —c,[T”? 
ee] 


zu addieren. Wenn man den stark dilatierten Wasserdampf als un- 
gesättigten Dampf betrachtet, so ist nach Holborn und Henning!) 
zwischen 0 und 100° C, = 8.1; c„ beträgt gewöhnlich 7—9. Dieses 
Glied wird also negativ sein auch für höhere Temperaturen 7’, da C, 
nicht sehr stark mit der Temperatur anwächst. Eine Überschlags- 
rechnung lässt erkennen, dass die Q,,-Werte hierdurch erheblich ver- 
kleinert und den kalorimetrischen Werten viel näher gebracht werden 


1) Drud. Ann. 18, 739 (1905). 
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können. Der nach des Verfassers Ansicht die Gültigkeit der Nernst- 
schen Formel beeinträchtigende „associierende* Einfluss des Wasser- 
dampfes ist durch dieses Glied berücksichtigt. 

An den bei gewöhnlicher Temperatur untersuchten Hydraten des 
Strontium- und Baryumhydroxydes hat Johnston die Näherungs- 
{ormel II bestätigt gefunden. Er hebt aber hervor, dass p oder 7 als 
Unbekannte daraus mit weit grösserm Fehler hervorgehen als @. Dies 
findet für > in der Gleichung seine natürliche Begründung, da in ihr 
nur log p vorkommt. Für 7 aber trifft es nicht zu. Zum Beweise 
seien hier einige aus dem kalorimetrischen Werte Q = 13-34 als Dis- 
soeiationswärme von Ba(OH),8 H,O berechnete Zahlen mitgeteilt und 
mit den von Johnston beobachteten Werten verglichen. 


p T ber. T beob. 

9.2 mm 294 303-4 
55 „ 317 329.6 
Bun... 345 363-2 


Die Formel II gibt mithin ganz brauchbare Resultate; die gegen- 
teilige Behauptung des Herrn Johnston ist also irrtümlich. 

Bei den Zahlen für das Oktohydrat von Sr(OH), sind dem Ver- 
fasser anscheinend merkwürdige Rechenfehler unterlaufen. Er gibt 
folgende Werte an: 

Sr(OH), 8aq 
Qıı 
17-9 
17.9 
18-0 
18-1 


18-0 
18-23 nach Thomsen. 


Die von ihm angeführten Dampfdruckwerte des Hydrates mit 4-2 aq 
und die niedrigern des Hydrates mit 2-2aq ergeben aber: 


Sr(OH), Saq Sr(0H), >2aq 
Qı Qır Qı 
10.7 12.9 . 13-6 
10.7 13-2 . 13-7 
10-4 13-4 . 13-9 
10-1 13-7 . 14-1 


Die Zahl 18-23 für die mittlere kalorimetrisch gemessene Disso- 
ciationswärme eines der 8 Wassermoleküle muss ebenfalls auf einem 
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Irrtum beruhen. Die Thomsenschen Zahlen für die Lösungswärmen 
sind nach Landolt-Börnstein: 


+116 für Sr(OH), 
— 14-64 für Sr(OH), 8 H,O 


Differenz 26-24 = gesamte Hydratationswärme. 


Die Dissociationswärme für 1 Wassermolekül — darauf bezieht sich 
doch die Rechnung — ist !/; hiervon vermehrt um die Verdampfungs- 
wärme 9.65, also 12-92. 

Im Einverständnis mit Herrn Nernst kann ich es nur als be- 
dauerlich erklären, dass Herr Johnston ein Wärmetheorem zu prüfen 
versucht, dessen Inhalt er offenbar nicht verstanden hat, und zwar mit 
Hilfe von Messungen, die einer Kontrolle sicherlich sehr bedürftig sind. 
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Die Schmelzkurven der Systeme Wismut — Chlor 
und Wismut— Brom. 
Von 
B. G. Eggink!). 
(Mit 38 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 8. 08.) 


Einleitung. 

Die Schmelzkurven der Systeme Wismut—Chlor und Wismut— Brom 
wurden bestimmt, da der selige Herr Prof. Bakhuis Roozeboom hier 
erwartete, den theoretisch sehr wohl möglichen, doch beim Anfange 
meiner Untersuchung noch nicht konstatierten Fall, dass sich bei Ab- 
kühlung aus flüssigen Mischungen, welche zwei Schichten bilden, Misch- 
kristalle abscheiden. 

Von Weber?) war nämlich gefunden, dass eine erstarrte Mischung 
von Wismut und Wismuttrichlorid in solchem Gewichtsverhältnis, dass 


sie mehr Wismut enthält, als die Zusammensetzung BDiCl, angibt (ge- 


nauer ist die Zusammensetzung der Mischung, welche er untersuchte, 
nicht anzugeben), aus zwei Schichten bestand, so dass man hier ein 
/weischichtensystem erwarten könnte, indem auch die Möglichkeit nicht 
ausgeschlossen war, dass Mischkristalle bestehen würden von Wismut 
und Wismuttrichlorid, da auch das analoge Antimon Mischkristalle bildet 
mit Antimontrichlorid (siehe die Untersuchungen des Herrn Prof. Cohen)?). 

Wie aber aus dem Folgenden hervorgeht, repräsentieren diese 
Systeme den nämlichen Fall als SO,, Cl,, Br,, HCl, Hbr und H,O, 
dass sich nämlich aus teilweise mischbaren Flüssigkeiten bei Abkühlung 
eine Verbindung abscheidet. 


Historische Revision der Verbindungen von Wismut mit Chlor und Brom. 


In der Literatur werden drei Verbindungen von Wismut und Chlor 
angegeben: BiCl,, BiCl, und Bi,Cl;; von Wismut und Brom zwei: 


1) Dissertationsarbeit, vorgelegt Dezember 1907, Amsterdam. 

2) Pogg. Ann. 107, 597. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 1 (190%); 50, 291 (1905); 52, 129 (1905). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 29 
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BiBr, und BiBr,. Wismuttrichlorid ist schon lange bekannt, es ist im 
Jahre 1663 von Boyle zum erstenmal bereitet, indem er Wismut mit 
Sublimat erhitzte. 

Heintz!) und nach ihm Muir?) bereiteten es, indem sie trocknes 
Chlor über erhitztes Wismut leiteten. Auch bekommt man diese Ver- 
bindung, wenn man Wismuttrioxyd in Salzsäure?) oder Wismut in 
Königswasser*) auflöst, diese Lösungen einengt und nachher das ge- 
bildete BrCl, unter Abschluss der Luft destilliert. Weiter entsteht es 
bei der Einwirkung von Chlor auf Bi,O, und auf höhere Oxyde von 
Wismut). Oddo und Serra*®) bekamen es am Ende aus Bi,O, und 
Chlorschwefel. 

BiCl, ist eine kristallinische Masse, welche bei 225 bis 230°) 
schmilzt. Als Siedepunkt gibt Vietor Meyer 435 bis 441° an’), 
Carnelley und Williams 427 bis 43999). Nach einer Angabe von 
Freyer liegt er bei 447010), Aus der Dampfdichte, welche von Jacque- 
lain!!) bestimmt ist, folgt die Molekularformel BiCl,. BiCl, löst sich 
gut in Äther. Es ist ein sehr hygroskopischer Stoff: es zerfliesst beim 
Stehen an der Luft und wird von viel Wasser zerlegt in Oxychlorid. 

Der erste, welcher bestrebt war, ein Wismutchlorid darzustellen, 
welches minder Chlor enthält als das Trichlorid, ist Heintz). Er 
versuchte es u. a., indem er BiCl, in einem Wasserstoffstrome erhitzte, 
aber seine Versuche blieben ohne Erfolg. Schneider'?) versuchte auch, 
BiCl, zu bereiten, indem er BiCl, in einem Wasserstoffstrome erhitzte, 
aber es ging ihm nicht besser als Heintz. Bessern Erfolg hatte er 
beim Erhitzen eines Doppelsalzes von BiCl,, nämlich 2 N H,Cl. BiOl, 
auf 300° in einem Wasserstoffstrome. Unter Entweichen von Chlor- 
wasserstoffgas und Sublimation von Ammoniumchlorid färbte sich das 
Doppelsalz purpurrot, sinterte dann allmählich zusammen und schmolz 
am Ende zu einer Flüssigkeit von ölartiger Konsistenz. In der erstarrten 


'") Pogg. Ann. 63, 55. 

%) Journ. Chem. Soc. 29, 144. 

), Heintz, Journ. f. prakt. Chemie 45, 102. 

*) Arppe, Pogg. Ann. 64, 237. 

5) Muir, Hoffmeister und Robbs, Journ. Chem, Soc. 39, 21. 
®, Gazz. Chim. Ital. 29, II, 355. 

’), Muir, Journ. Chem, Soc. 29, 144. 

8) Lieb. Ann. 264, 122. 

°, Journ. Chem. Soc. 33, 281. 

1%) Zeitschr. f. anorg. Chemie 2, 4. 

11) Ann. Chim. Phys. 66, 113. 

12) Pogg. Ann. 63, 59. 3) Pogg. Ann. 96, 130. 
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Masse, welche kristallinisch aussah, bestimmte er das Wismut als Br, O,, 
as Chlor als AgCl und das Ammonium als (N,), PtCl,. Er fand, dass 
ie länger er die Erhitzung des Doppelsalzes fortgesetzt hatte, je mehr sich 
‚ie Zusammensetzung des erstarrten Produktes jener von NH,Cl. Bil, 
nähert. An der Luft zieht die erstarrte Masse Wasser an. Von ver- 
dünnten Säuren wird sie so zerlegt, dass Wismuttrichlorid und Am- 
moniumchlorid sich lösen, und metallisches Wismut sich als ein schwarzes 
Pulver abscheidet. Er schliesst aus seinen Versuchen, dass das Wis- 
mut in der erstarrten Masse zum grössern Teile als B&0l, anwesend 
ist. Meiner Meinung nach lehren sie nichts anderes, als dass ein 
niedrigeres Chlorid von Wismut als das Trichlorid entstanden ist. 
Seine Schlussfolge, dass Bil, gebildet ist, würde berechtigt sein, wenn 
es sich ihm durch Analyse der Masse gezeigt hätte, welche entstanden 
wäre, indem er das Doppelsalz längere Zeit auf 300° erhitzte; ebenso 
bei dem Versuche, wo die erstarrte Masse etwa die Zusammensetzung 
NH,Ol. BiCl, hatte, dass diese Zusammensetzung sich nicht mehr ver- 
änderte. Diesen Versuch hat er aber nicht angestellt. Er gibt auch eine 
Methode an, um BiCl, zu bereiten. Dazu erhitzte er eine Mischung von 
sehr fein zerteiltem Wismut und Kalomel in einem zugeschmolzenen Rohre 
in einem Metallbade während +4 Stunden auf eine Temperatur von 
+230 bis 250°. Folgende Reaktion würde dann stattfinden: 2 Hg! + 
Bi= Bill, + 2 Hg. Die Mischung schmolz zusammen zu einer schwarzen 
Masse, worin das gebildete Quecksilber und der Überschuss des Wis- 
muts herabsinken. Im obenschwimmenden Produkt bestimmte er das 
Wismut als B?,O, und das Chlor als AgCl. Seine Analyseziffern von 
Produkten verschiedener Bereitungen sind untereinander aber erheblich 
verschieden: die Ziffern für Wismut (72.97—77) 4%,, die Ziffern für 
Chlor (27-03—21-3) beinahe 6°/,, indem die Zusammensetzung Bill, 
mit 74-580, Wismut stimmt. Er schreibt dies dem zu, weil das Pro- 
dukt noch einiges metallisches Quecksilber und Wismut enthält. Ver- 
dünnte Mineralsäuren zerlegen den gebildeten schwarzen Stoff in BrÜl,, 
das in Lösung geht, und in Wismut, welches sich als ein schwarzes 
Pulver abscheidet. Bei Zugabe von konzentrierter Kalilauge färbt es 
sich anfangs schwarz durch Abscheidung von Wismutoxydul, das aber 
durch Sauerstoffaufnahme schnell in gelbes Oxyd übergeht. Durch starke 
Krhitzung an der Luft zerlegt es sich in B/Cl,, das sublimiert, und in 
metallisches Wismut; diese Zerlegung scheint schon bei +300° an- 
zufangen. Meiner Meinung nach sind die Analyseziffern zu verschieden, 
um daraus auf das Bestehen einer Verbindung BiCl, schliessen zu 


können. Ich komme auf diese Untersuchung später noch zurück. 
29* 
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Weber!) brachte Wismut in solehem Gewichtsverhältnis mit BXÜl, 
zusammen, dass die Mischung mehr Wismut enthielt, als die Zusammen- 
setzung Bil, angibt, und erhitzte diese Mischung in einem zuge- 
schmolzenen Rohre auf eine Temperatur, wobei das Wismut ge- 
schmolzen bleibt, und hielt die Schmelze einige Zeit auf dieser Tem- 
peratur und liess sie nachher langsam abkühlen. Die erstarrte Masse 
bestand aus zwei Schichten; die obere hatte, wie aus der Analyse her- 
vorgeht, die Zusammensetzung + BiCl,. Die Prozente Wismut fand er 
etwas zu hoch (grösste Differenz mit dem theoretischen Werte 0:7%,,), 
was er einer geringen Löslichkeit von Wismut in BiCl, zuschreibt. 
Die obere Schicht ist identisch mit dem Stoffe, den Schneider aus 
Kalomel und Wismut bekam. Es ist nach ihm besser, nichtgepulvertes 
Wismut anzuwenden, da dann die Trennung des gebildeten BiCl, von 
Wismut nicht völlig stattfindet. Ich komme auf diese Untersuchung 
später noch zurück. 

Muir?) behauptet, dass biCl, beim Erhitzen von Bil, in einem 
trocknen Wasserstoffstrome gebildet wird, indem Heintz°) und Schnei- 
der‘) angeben, dass diese Stoffe in diesen Umständen nicht miteinander 
reagieren. Muir bekam einen schwarzen Stoff, der sich bei stärkerer 
Erhitzung zerlegte, wobei ein weisses, kristallinisches Sublimat und ein 
schwarzer, metallischer Rückstand entstand. Es gelang ihm nicht, den 
ersten schwarzen Stoff völlig rein zu bekommen, aber die Analyseziffern 
stimmten leidlich gut überein mit der Zusammensetzung BiCl, (er gibt 
aber keine Analyseziffern an). Das weisse Sublimat schien BiCl, zu 
sein und der schwarze Rückstand metallisches Wismut. Er sagt, dass 
die Wirkung von Wasserstoff und BiCl, darin besteht, dass sich erst 
BiCl, bildet, das beim Erhitzen zu höherer Temperatur sich zerlegt in 
BiCl, und Wismut. Auch auf diese Untersuchung komme ich später 
noch zurück. r 

Michaälis°) erhitzte B?,O0, mit Phosphortrichlorid in einem zu- 
geschmolzenen Rohre auf 160°. Er destillierte in einem Kohlensäure- 
strome den Überschuss Phosphortrichlorid und das gebildete Phosphor- 
oxychlorid ab und kochte einen Teil des tıiocknen Rückstandes mit 
Salzsäure. Hierbei bekam er ein schwarzes Pulver, das bei näherer 
Prüfung metallisches Wismut zu sein schien. Er folgert hieraus, dass 


1) Pogg. Ann. 107, 597. 

%) Journ. Chem. Soc. 29, 144. 

8) Loc. eit. 

*) Loc. eit. 

5) Journ. f. prakt. Chem. [2] 4, 454. 
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sich BiCl, gebildet hat. Natürlich lehrt dieser Versuch nichts anderes, 
als dass Reduktion stattgefunden hat. 

Döh6rain!) endlich bereitete auch ein schwarzes Chlorür von der 
Zusammensetzung BiCl,. Er behauptet, dass diese Formel verdoppelt 
werden muss, aber die Gründe, welche er dafür angibt, sind von keinerlei 
Wert. In verschiedenen Handbüchern, u. a. Dammer?), wird auch von 
Bi,Cl, statt BiCl, gesprochen, um damit die Trivalenz von Wismut 
handhaben zu können. Er sagt weiter, durch Behandlung von Bill, 
mit Chlor ein rötlichgelbes Chlorür der Zusammensetzung Bi,0l, be- 
kommen zu haben, welches sich beim Erhitzen in BiCl,, BiCl, und 
Öhlor zerlegt. Das Entweichen von Chlor beim Erwärmen ist total 
unerklärlich, da, wie sich im folgenden zeigt, bei der Bestimmung der 
Schmelzkurve von BiCl, und Bi vom Bestehen einer Verbindung Br,C0l, 
sich nichts gezeigt hat, und die Verbindung BiCl sich mit Chlor schnell 
in BiCl, umsetzt. 

Auch an Bemühungen, um Wismutpentachlorid zu bekommen, hat 
es nicht gefehlt. Muir?°) schmolz BiCl, in einem langsamen Strome 
trockner Kohlensäure und leitete nachher trocknes Chlor während einiger 
Stunden durch die Flüssigkeit. Keine Änderung fand statt, die Flüssig- 
keit behielt ihr Aussehen wie vor dem Einleiten, und beim Abkühlen 
erstarrte sie in der Form von weissen Kristallen mit dem Schmelz- 
punkte 227%. Keine Einwirkung hatte also stattgefunden. Auch be- 
strebte er sich auf die folgende Weise BiCl, zu bereiten: er brachte 
eine Mischung von Wismutoxychlorid und vorher geglühten Kohlenstoff 
in ein Verbrennungsrohr, bedeckte dies mit einer Schicht von soeben 
geglühtem Kohlenstoff und leitete darüber eine Stunde lang trocknes 
Kohlendioxyd. Nachher erhitzte er die Schicht Kohlenstoff zu roter 
(Glühhitze und leitete darüber einen Strom Chlor. Auch hierbei ent- 
stand nur Bill,. 

Indem er Wismutpentoxyd während + 8 Stunden mit Silicium- 
tetrachlorid auf 370° erhitzte, bekam Rauter) nicht BiCl,, aber Bil!,. 

Hutehins und Lenher?°) brachten trocknes gepulvertes 5701, in 
ein Reagierrohr, das nachher in ein Dewargefäss gesetzt wurde, gefüllt 
mit flüssiger Luft. Gasförmiges Chlor wurde nun in das Rohr geleitet, 
das natürlich sofort erstarrte.e Nachdem sich ein Überschuss festen 


!, Bull. Soc. Chim. 1862, 217. 

®, II. Teil, S. 232. 

®) Journ. Chem. Soc. 29, 144. 

*, Lieb. Ann. 270, 251. 

5) Journ. Am. Chem. Soc. 29, 31. 


454 B. G. Eggink 


Chlors gebildet hatte, wurde das Rohr aus dem Gefüsse genommen. 
Sobald das Chlor geschmolzen war, wurde das BiCl, damit gut ge- 
schüttelt und das Rohr wieder während einiger Stunden in die flüssige 
Luft gesetzt. Das BiCl, änderte in dieser Zeit nichts am Aussehen. 
Sie liessen darauf das Chlor verdunsten und analysierten das zurück- 
bleibende Pulver. Es schien unverändertes BiCl, zu sein. Dergleichen 
Versuche wurden genommen, wobei BiCl, bei — 15° in Berührung war 
mit flüssigem Chlor. Immer folgte aus der Analyse, dass das Pulver, 
welches nach dem Verdunsten des Chlors zurückblieb, BrCl, war. 
Weiter liessen sie bei 10° verdünnte Salzsäure einwirken auf Wismut- 
pentoxyd. Chlorentwicklung fand aber statt. Auch gelang es ihnen 
nicht, Doppelchloride von pentavalentem Wismut zu bereiten. 

Wismuttribomid entsteht direkt aus seinen Elementen. Serullas') 
hat es am ersten bekommen, obwohl nicht vollkommen rein, durch Er- 
hitzung gepulverten Wismuts mit einem grossen Überschusse Brom. 
Weber?) bereitete es durch Erwärmung von Wismut im Bromdampfe, 
Mac Ivor’) durch Erhitzung feingepulverten Wismuts mit Brom in 
zugeschmolzenen Röhren. Vietor Meyer*) bringt kleine Quantitäten 
feingepulvertes Wismut in Brom, lässt während einiger Tage einwirken 
und destilliert dann ab. Durch sehr oftes Destillieren bekommt er das ge- 
bildete br.br, rein. Muir°) lässt kleine Quantitäten Brom auf gepulvertes 
Wismut fliessen. Sobald die Wärmeentwicklung, welche bei dieser 
Reaktion stattfindet, aufgehört hat, und die Masse erkaltet ist, wird die 
Mischung während einiger Tage erwärmt, im Anfange nur wenig, all- 
mählich aber stärker. Grosse, flache, goldgelbe Kristalle sublimieren 
dabei. Auch gibt er noch an, dass Wismuttribromid zu bekommen ist 
durch Leitung von Kohlensäure, mit Bromdämpfen gemischt, über er- 
hitztes Wismut, aber die erste Methode ist nach ihm die bessere. 

Nach Muir und Hoffmeister‘) entsteht es auch beim Einwirken 
von Brom auf Bi,O, oder Wismutsäureanhydrid. Das Wismuttribromid 
ist ein schwefelgelber Stoff, geschmolzen sieht es rot aus. Weber’) und 
Muir*) haben es analysiert und fanden, dass es die Zusammensetzung 

!) Ann. Chim. Phys. 88, 323. 

2) Pogg. Ann. 107, 599. 

®, Chem. News 30, 190. 

*) Lieb. Ann. 264, 122. 

5) Loc. eit. 

6, Journ. Chem. Soc. 39, 21. 
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BiBr, hat: nach Serullas!) und MacIvor?) ist es ein stahlgrauer 
Stoff, aber sie hatten kein reines BiBr,, wie sich aus dem Schmelz- 
punkte zeigt. Serullas®) gibt nämlich dafür 200° an, Mac Ivor®) 
198 bis 212° und Muir>) 210 bis 215°. Als Siedepunkt führen Vietor 
Meyer‘) 453° an, Carnelley und Williams’) 454 bis 498% Nach 
Vietor Meyer sieht der Dampf von BiBr, dunkelrot aus. Von den organi- 
schen Lösungsmitteln löst es sich nur in Äther. Es ist ein hygroskopi- 
scher Stoff, der an der Luft in Oxybromid übergeht. 

Weber°*) schmolz eine Mischung von BiBr, und Wismut der 
(resamtzusammensetzung Di.Br, und bekam dabei eine braune Flüssig- 
keit, woraus sich beim vorsichtigen Abkühlen nadelförmige Kristalle 
abschieden. Diese zerlegen sich durch Salzsäure unter Abscheidung 
von Wismut. Bei höherer Temperatur zerfallen sie in B/Br, und Wismut. 
Aus diesem Verhalten schliesst er auf das Bestehen einer Verbindung 
BiBr,. Dieser Stoff ist nach ihm nicht zu bekommen durch Schmelzung 
einer Mischung von Wismut und BiBr, von solcher Zusammensetzung, 
dass sie mehr Wismut enthält, als die Zusammensetzung BıBr, angibt, 
da diese Verbindung Wismut auflöst. Das erstarrte Produkt enthält 
nämlich in diesem Falle 6-5°%, Wismut mehr, als mit der Zusammen- 
setzung BiBr, übereinstimmt. Mit eben soviel Recht als er bei dem 
Systeme Bil, und Biauf das Bestehen einer Verbindung BiCl, schliesst, 
kann er hier auf das Bestehen eines chemischen Individuums Bi,Br, 
schliessen (die Zusammensetzung des erstarrten Produktes unterscheidet 
sich noch nicht um 0-5%, Bi von jener von Bi,Br,). Das tut er aber 
nicht. Ich komme hierauf später noch zurück. 

Muir®) erwähnt das Entstehen einer Verbindung BiBr, als Neben- 
produkt bei der Bereitung von Wismuttribromid. Er beschreibt es als 
einen kristallinischen, dunkelgrauen Stoff, der aber so gemischt mit 
BiBr, ist, dass es sehr schwierig ist, es rein zu bekommen. Bei der 
Analyse fand er 44-37%,, Brom (die Zusammensetzung Bibr, stimmt 
mit 43-50, Brom überein). Durch fortgesetzte Erhitzung zerlegt BiBr, 
sich in BiBr, und Wismut, und diese Zerlegung findet schon bei viel 
niedrigerer Temperatur statt, als jene von BiCl,. Er versuchte auch, 
bibr, durch Erhitzung von BiBr, in einem Strome trocknen Wasser- 
stoffes zu bereiten. Das Wismuttribromid schmolz zu einer roten Flüssig- 
keit, die zum Teil destilliert und zum Teil reduziert wird zu metalli- 


!) Loe. eit. 2) Loe. eit. 3) Loe. eit. *, Loe. eit. 5) Loc. eit. 
6), Loc. eit. ?) Loe. eit. 
*) Pogg. Ann. 107, 600. 
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schem Wismut. Er schliesst hieraus, dass sich erst ein niedrigeres 
Bromid von Wismut bildet, das nicht zu isolieren ist, da es sich schon 
bei beziehungsweise niedriger Temperatur in Wismut und BiBr, zerlegt. 
Auch auf diese Untersuchung komme ich noch zurück. 

Muir, Hoffmeister und Robbs!) erhitzten Wismuttribromid in 
einem Wasserstoffstrome auf 220°, bei welcher Temperatur Bi.Br, schnell 
sublimiert; sehr wenig Reduktion fand aber statt. Auch eine Bestrebung, 
um ein Chlorobromid von Wismut zu bereiten, gab kein Resultat. 


Theoretische Betrachtungen der graphisch möglichen Fälle von Koexi- 
stenz von festen und flüssigen Phasen bei einem Systeme von zwei 
Komponenten A und DPD, worin zwei flüssige Schichten vorkommen. 


Die Fälle, welche wir behandeln werden, können wie folgt ein- 
geteilt werden: 

A. Nur die Komponenten A und B treten als feste Phasen auf. 

B. Ausser den Komponenten tritt noch eine Verbindung A„B, als 
feste Phase auf. 

C. Die festen Phasen, welche auftreten, sind Mischkristalle von 
den Komponenten A und B. 

Wir werden nur die Hauptfälle behandeln und von diesen, soweit 
das möglich ist, einige Beispiele geben. 

Als Ausgangspunkt dient hierbei das Gleichgewichtsprinzip von 
Gibbs, das also lautet: Ein System von Stoffen stellt sich bei gegebener 
Temperatur und Druck so ein, dass das thermodynamische Potential (Ü) 
ein Minimum ist. Wir werden weiter der graphischen Methode folgen. 
welche van Ryn van Alkemade?) angewendet hat, um die Gleich- 
gewichte zwischen Salzlösungen und damit koexistierenden festen Phasen 
völlig überblicken zu können, und welche Bakhuis Roozeboom’ 
später bei seinem theoretischen Studium über Mischkristalle befolgt hat. 

Jede Phase können wir”darstellen durch einen Punkt, der bestimmt 
ist durch seine Konzentration und den Z-Wert bei gegebener Temperatur 
und Druck. Für den Druck nehmen wir den atmosphärischen Druck, 
die Konzentration werden wir durch die Anzahl Moleküle A und 5b 
angeben, wenn ihre Anzahl 100 ist. Sie wird aufgetragen als Abszisse, 
der S-Wert als Ordinate. Bei Flüssigkeiten, welche zwei Schichten bilden, 
werden die £-Werte, aufgetragen für alle Konzentrationen von 0 bis 100 
eine Kurve bilden, die nicht, wie im Falle von homogen misch- 


!) Journ. Chem. Soc. 39, 33. 
?) Zeitschr. f. physik. Chemie 11, 289 (1893). 
®), Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 385 (1899). 
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baren Flüssigkeiten über das ganze Konzentrationsgebiet die konvexe 
Seite nach unten wendet, aber über einen sichern Teil die konkave 


L) 
L, | | | 
a £ A “ s 8 
fig.1 Fig: 18. 


Seite (Fig. la) und nicht Fig. 1, wie Herr Prof. van der Waals mir 
wohlwollend bemerkte!). 

Flüssigkeiten von der Konzentration zwischen @ und 5’ sind nicht 
stabil, aber trennen sich in die Flüssigkeiten @’ und b'. 

Die £,-?) Kurve unterliegt beiTemperaturveränderung einer kontinuier- 
lichen Formveränderung: die Punkte @« und b können sich sowohl bei 
Temperaturerniedrigung als -erhöhung nähern. Der Punkt, wo dies 
stattfindet, heisst kritischer Mischpunkt. Im ersten Falle spricht man 
von einem untern, im zweiten Falle von einem obern kritischen Misch- 
punkte. 

Wir besprechen nun nacheinander die graphisch möglichen Fälle 
an der Hand von Z-Diagrammen, woraus nachher die TX-Figuren kon- 
struiert werden sollen. In diesen Figuren begegnet man zwei Arten 
von Kurven: 1. die Entmischungskurven, d. s. der geometrische Platz 
der Punkte, welche koexistierende Flüssigkeiten angeben; 2. die Schmelz- 
kurven, der geometrische Platz der Punkte, welche die koexistierenden 
Flüssigkeiten und festen Stoffe angeben. In Fig. 2 VII ist GEDCDH 
eine Entmischungskurve, worin der Teil EC'D metastabil ist; POEDR 
ist eine Schmelzkurve. Als erster Fall (A,) wird nun behandelt, dass 
die Entmischungskurve die Schmelzkurve schneidet. Dieser Fall ist 
schon von Ostwald®) behandelt worden, der Vollständigkeit wegen will 
ich hier aber die Ableitung geben. 


!) Im folgenden sind die 5-Kurven über ihren metastabilen Teil irrig gezeichnet, 
was aber natürlich keinen Einfluss auf die Resultate hat. 

2) Mit Z wird die flüssige, mit S die feste Phase angezeigt. 

») [IT] 2, 889 und 890. 
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Bei einer Temperatur über dem Schmelzpunkt der Komponente 
mit dem höchsten Schmelzpunkte, den wir immer B nennen werden 
(Fig. 2 D), sind nur flüssige Mischungen möglich; von A— «’ und B— 
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| 
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homogene, indem Flüssigkeiten der Konzentrationen zwischen a’ und b’ 
sich trennen in die Flüssigkeiten «’ und b’. Beim Schmelzpunkte von B 
ist I, = La,, d. w. s., der reine feste Stoff B ist möglich neben 
Flüssigkeit B. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 2 II) ist S5,<( Ca, 
Dann koexistiert der feste Stoff 3 mit Flüssigkeit der Zusammensetzung 
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des Berührungspunktes B,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung ver- 
schiebt sich die Flüssigkeit, womit PB koexistiert, nach links. Dies geht so 
durch, bis die Tangente aus dem Punkte, der das Potential des festen 
Stoffes B angibt, an die {;-Kurve gezogen, zusammenfällt mit der Bi- 
tangente von {z (Fig. 2 III). Bei dieser Temperatur koexistiert der feste 
Stoff B sowohl mit Flüssigkeit a’ als 5’. Erniedrigen wir die Tem- 
peratur dann noch weiter, dann koexistiert der feste Stoff B mit einer 
Flüssigkeit D,, die links gelegen ist von a’ (Fig. 2 IV). Beim Schmelz- 
punkte von A (Fig. 2 V) kann der feste Stoff A koexistieren mit Flüssig- 
keit A und der feste Stoff B mit Flüssigkeit B,. Bei noch niedrigerer 
Temperatur (Fig. 2 VI) koexistiert der feste Stoff A mit Flüssigkeit A, 
und der feste Stoff } mit Flüssigkeit B,. Am Ende fallen die beiden 
Tangenten zusammen (Fig.2 VII). Dann koexistieren die festen Stoffe A 
und B mit der nämlichen Flüssigkeit B,. Unterhalb dieser Temperatur 
können wir die Punkte, welche die Potentiale der festen Stoffe A 
und B angeben, durch eine rechte Linie verbinden, die ganz unter 
der S;-Kurve gelegen ist. Dann ist keine flüssige Phase mehr mög- 
lich, wir haben den festen Stoff A neben dem festen Stoffe DB. Ver- 
einigen wir nun die Konzentrationen der koexistierenden Phasen mit 
den dazu gehörenden Temperaturen in eine Figur, dann bekommen wir 
Fig. 2 VID. 

Beispiele: Urethan und Kohlensäure; o- und m-(,H,CINO, und 
Kohlensäure; o-C,H,BrNO, und Kohlensäure; 1,2,4, 1,3,4, 1,3,5, 
1,4,2. @H,Cl,NO, und Kohlensäure; Nitrobenzol und Kohlensäure; 
Bromoform und Kohlensäure; p-Toluidin und 
Kohlensäure; Thymol und Kohlensäure; »n- 
Chlorphenol und Kohlensäure); Benzoesäure 
und Wasser; Phenol und Wasser; Metanitro- L 
benzoesäure und Wasser?); Bernsteinsäure- 
nitril und Wasser?). 

Resorein und Benzol?); Thallium und 
Aluminium, Thallium und Kupfer’). GEIST B 

Natrium und Aluminium, Natrium und Ag. 
Magnesium®). 


4, + 
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!) Büchner, Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 665 (1906). 

2) Alexejeff, Wied. Ann. 28, 308. 

®), Schreinemakers, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 418 (1897). 
* Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 485 (1898). 

°), Doerinckel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 186. 

°) Matthewson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 192. 
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Aluminium und Wismut!); Arsentribromid und Wasser?). 
Kupfer und Tellur°). 
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Gwyer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 38. 


A2. Im Falle eines 
untern kritischen Misch- 
punktes kann es vor- 
fallen, dass die Ent- 
mischungskurve ganz 
über der Schmelzkurve 
gelegen ist. Dann schei- 
den sich aus einer ho- 
mogen flüssigen Phase 
die Komponenten A und 
B ab. Die Ableitung 
dessen ist auch schon 
vonOstwald')gegeben. 
Die resultierende TX- 
Figur ist Fig. 3. Das 

Entmischungsgebiet 
kann natürlich ebenso- 
gut über der Schmelz- 
kurve von A (dem linken 
Teil dieser Kurve) ge- 
legen sein. Die Ursache, 
warum die Schmelz- 
kurve einen Wende- 
punkt zeigt, soll bei der 
Ableitung von Fig. 5 
behandelt werden. Wohl 
sind einige Systeme be- 
kannt, welche zu diesem 
Falle gehören, aber diese 
sind nicht vollständig 
untersucht; nur die Ent- 
mischungskurve ist be- 
stimmt. 

A 3. Im Falle eines 
obern kritischen Misch- 


Bakhuis Roozeboom, Rec. Trav, Chim. Pays-Bas 8, 257. 
Chikashige, Zeitschr. f. anorg. Chemie 54, 50. 
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punktes kann es vorkommen, dass die Entmischungskurve ganz unter 
der Schmelzkurve gelegen ist. Dann hat bei einer Temperatur, höher 
als jene des kritischen Mischpunktes, die S-Kurve keinen labilen Teil, 
da die Flüssigkeit dann homogen ist. Da einige Beispiele dieses Falles 
bekannt sind, soll ich diesen eben beleuchten. 

Beim Schmelzpunkte von B ist nur der feste Stoff B möglich 
neben der Flüssigkeit B. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 4 I) 
koexistiert der feste Stoff B mit einer Flüssigkeit der Zusammen- 
setzung D,; bei noch etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 4 II) mit einer 
Flüssigkeit der Zusammensetzung B,, welche mehr links gelegen ist 
as B,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erlangen wir die Tem- 
peratur, wobei die £-Kurve einen labilen Teil bekommt (Fig. 4 III). 
Dann koexistiert der feste Stoff 5 mit einer Flüssigkeit B,. Bei etwas 
niedrigerer Temperatur (Fig. 4 IV) haben wir den festen Stoff B neben 
Flüssigkeit 3,. Bleibt aber die Kristallisation von P aus, dann koexi- 
stieren die beiden Flüssigkeiten a, und a,. 

Beim Schmelzpunkte von A (Fig. 4 V) koexistiert der feste Stoff A 
mit der Flüssigkeit A, und der feste Stoff 3 mit der Flüssigkeit 5,. 
Kristallisiert aber 3 nicht wieder, dann koexistieren die beiden Flüssig- 
keiten @; und a, miteinander. Dies bleibt so bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung. Kristallisiert aber 5 aus, dann nähern sich die Flüssig- 
keiten, womit die festen Stoffe A und B koexistieren. So koexistiert 
z. B. bei der Temperatur von Fig. 4 VI der feste Stoff A mit der Flüssig- 
keit A,, und der feste Stoff B mit der Flüssigkeit 3. Em Ende 
koexistieren die festen Stoffe A und B mit der nämlichen Flüssigkeit D, 
(Fig. 4 VID. Die resultierende T’X-Figur ist Fig. 4 VIIL 

Die Ursache, warum die Schmelzkurve einen Wendepunkt zeigt, 
soll bei der Ableitung von Fig. 5 besprochen werden. Natürlich kann 
das Entmischungsgebiet ebensogut unter der Schmelzkurve von A ge- 
legen sein. 

Beispiele: Salieylsäure und Wasser!);: Kaliumsalz von Trinitrooxy- 
phenylnitramine und Wasser’). 

A 4. Unterer kritischer Mischpunkt. 

Die Entmischungskurve berührt die Schmelzkurve., 

Beim Schmelzpunkte von B ist nur der feste Stoff möglich neben 
Flüssigkeit B. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 5 I) koexistiert 
der feste Stoff B mit einer Flüssigkeit der Zusammensetzung B,. Bei 
weiterer Temperaturerniedrigung, wenn man unter die kritische Misch- 

1) Alexejeff, Wied. Ann. 3, 308. 

2) Bakhuis Roozeboom, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 8, 257. 
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temperatur gekommen ist, erreicht man eine Temperatur, wobei der 
labile Teil aus der [-Kurve verschwunden ist (Fig. 5 1I). Bei dieser 
Temperatur koexi- 
stiert der feste Stoff 
I\ B mit einer Flüssig- 
u keit der Zusammen- 
setzung des kriti- 
schen Mischpunktes 
B,. DieSchmelz-und 
die Entmischungs- 


> : A, # kurve müssen bei 
5 der Zusammenset- 


zung des kritischen 
Mischpunktes eine 
gemeinschaftliche 
horizontale Tangente 
#l haben. Denn die Li- 
m nie, welche die koexi- 
stierenden Phasen in 


L is 
pi + der TX-Figur ver- 
B i } 
4 bindet, geht horizon- 
v ar. tal. im kritischen 
© d Misel kt ind 
Mischpunkte sinc 
EIG. 5. nn 
zwei koexistierende 
Phasen zusammen- 


gefallen, deshalb geht 
die in der TX- 
Figur an die Entmi- 
schungskurve gezo- 
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gene Tangente hori- 
zontal, ausserdem 
berührt die Schmelz- 
kurve die Entmi- 
schungskurve im kri- 


AA, 8 tischen Mischpunkte, 
woraus folgt q. e. d. 
Beim Schmelzpunkte 


von A (Fig. 5 IV) 
haben wir den festen Stoff A neben der Flüssigkeit A und den festen 
Stoff B neben Flüssigkeit D,. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 5 V) 
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koexistiert der feste Stoff A mit Flüssigkeit A, und der feste Stoff B 
mit Flüssigkeit B,.. Am Ende koexistieren die festen Stoffe A und B 


mit derselben Flüssigkeit B, (Fig. 5 VI). Die resultierende 7’ X-Figur 
ist Fig. 5 VII. Natürlich kann das Entmischungsgebiet ebensogut die 
Schmelzkurve von A berühren, die dann einen Wendepunkt mit horizon- 
taler Tangente haben muss. 

Beispiele unbekannt. Fig. 5 kann als ein Übergang von Fig. 3 in 
Fig. 2 betrachtet werden, der durch Druckveränderung zu realisieren 
sein wird, weil sich dabei beide Kurven nähern werden können. Ist 
nun die kritische Mischtemperatur und der Schmelzpunkt einer Mischung 
der Konzentration des kritischen Mischpunktes nicht zuweit auseinander 
velegen, so ist es klar, dass die Schmelzkurve noch einen Wendepunkt 
zeigen soll. 

A 5. Oberer kritischer Mischpunkt. Die Entmischungskurve berührt 
die Schmelzkurve. Die resultierende 7’X-Figur ist Fig. 6. 

Natürlich kann das Entmischungsgebiet ebensogut die Schmelz- 
kurve von A berühren. Man kann sich vor- 
stellen, dass Fig. 4 nach derselben Weise aus 
Fig. 6 als Fig. 3 aus Fig. 5 entstanden ist. 
Hieraus geht hervor, dass die Schmelzkurve L 
im Falle von Fig. 4 einen Wendepunkt zeigen Be 
soll, wenn die kritische Mischtemperatur und Ey 
der Schmelzpunkt einer Mischung der Konzen- 4 l nn 
tration des kritischen Mischpunktes nicht zu- 4+ 8 
weit auseinander gelegen sind. 4 fig.6 8 

B. Der Fall, dass sich aus Flüssigkeiten, 
die zwei Schichten bilden, eine Verbindung A„BD, abscheidet, ist nur 
zum Teil von Ostwald behandelt worden, warum ich hier die voll- 
ständige Ableitung gebe. 

B1. Die Verbindung hat einen reinen Schmelzpunkt. 

BIa. Die Zusammensetzung der Flüssigkeitsschichten ist zwischen 
jener der Verbindung und Komponenten gelegen. Dieser Fall ist der 
nämliche als Fall A, wenn wir das System betrachten mit der Ver- 
bindung A oder B als Komponenten, 

Beispiele: Natrium und Kadmium'); Kupfer und Schwefel®); Äther 
und Magnesiumbromid, "Äther und Magnesiumjodid®); Methylal und 
Magnesiumbromid; Acetal und Magnesiumjodid®). 


1) Matthewson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 50, 182. 
?) Heyn und Bauer, Metallurgie 3, 73. 
®) Menschutkin, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 39 u. 207. *) Ebenda 53, 26. 
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Die Systeme mit Borsäure als die eine Komponente und die fol- 
genden Oxyde als die andere Komponente: Caleiumoxyd, Strontium- 
oxyd, Baryumoxyd, Magnesiumoxyd, Zinkoxyd, Kadmiumoxyd, Mangan- 
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oxydul, Eisenoxydul, Kobaltoxydul, Nickeloxydul, Certrioxyd, Lanthanoxyd, 
Neodymoxyd, Praseodymoxyd, Samariumoxyd und Gadoliniumoxyd!). 

Bilb. Die Zusammensetzung der Verbindung ist zwischen jener 
der Flüssigkeitsschichten gelegen. 

Bilb1l. Die Entmischungskurve schneidet die Schmelzkurve der 
Verbindung. Bei der Konstruktion der Figg. 7 (siehe dieselben) ist an- 
senommen, dass der Schmelzpunkt der Verbindung über jenen von A 
und B gelegen ist. Auch für den Fall, dass dieser Schmelzpunkt 
zwischen jenen von A und B oder unter A gelegen ist, kann man 
dieselbe Grundform von TX-Figur bekommen. Bei einer Temperatur 
über dem Schmelzpunkt der Verbindung (Fig. 7 I) sind nur flüssige 
Mischungen möglich; von A—a’ und B—b’ homogene, von @— 


A+AmBn 
A Am®n 


Fig. 8 


heterogene. Bei Temperaturerniedrigung kommen wir zu einer Tem- 
peratur, wobei das Potential der festen Verbindung e ist (Fig. 7” I). 
Dann koexistiert der feste Stoff A„B, sowohl mit Flüssigkeit a’ als b’. 
Bei einer niedrigern Temperatur (Fig. 7 III) ist das Potential des festen 
Stoffes A„B, mehr gesunken, als jenes der Flüssigkeitsmischung e. Man 
kann dann aus dem Punkte, der das Potential der festen Verbindung 
angibt, zwei Tangenten ziehen an die 5-Kurve: mit dem festen Stoffe 
A„B, koexistieren dann die Flüssigkeiten a, und b,. Bei noch niedrigerer 
Temperatur koexistiert der feste Stoff A„B, mit einer Flüssigkeit, die 
weiter links als a, und einer Flüssigkeit, die mehr rechts als 5, gelegen 
ist. Beim Schmelzpunkte von B (Fig.7 IV) koexistiert der feste Stoff B 
mit Flüssigkeit B und A„B, mit den Flüssigkeiten a, und 5b, Bei 
noch niedrigerer Temperatur (Fig. 7 V) koexistiert der feste Stoff B mit 
Flüssigkeit B, und die Verbindung A„B,„ mit den Flüssigkeiten a, 


!) Guertler, Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 224. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 30 
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und 5,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung nähern sich die Flüssig- 
keiten, womit A„B, und B koexistieren und fallen am Ende zusammen 
(Fig. 7 VI). Dann koexistieren die Verbindungen und B mit derselben 
Flüssigkeit B,. Unter dieser Temperatur sind rechts von der Konzen- 
tration der Verbindung nur feste Mischungen von A„B,„ und B mög- 
lich. Links von der Konzentration A„B, wiederholt sich für die Kom- 
ponente A dasselbe als mit der Komponente B stattgefunden hat (siehe 
Fig. 7 VII bis IX), so dass die resultierende TX-Figur also aussieht 
(siehe Fig. 7 X). 

Beispiele: Brom und Wasser; Chlor und Wasser; Schwefeldioxyd 
und Wasser; Bromwasserstoff und Wasser; Chlorwasserstoff und Wasser!): 
Quecksilber und Quecksilberjodid?); Natrium und Zink?). 


B1b2. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes kann es 
vorkommen, dass die Entmischungskurve ganz über der Schmelzkurve 
der Verbindung gelegen ist. Die resultierende TX-Figur ist Fig. 8. 
Beispiele unbekannt. 

B1b3. Im Falle eines obern kritischen Mischpunktes kann es vor- 
fallen, dass die Entmischungskurve ganz unter der Schmelzkurve der 
Verbindung gelegen ist. Die resultierende 7’X-Figur ist Fig. 9. Bei- 
spiele unbekannt. 

B1b4. Die Entmischungskurve berührt die Schmelzkurve der Ver- 
bindung in der Spitze. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes 
bekommen wir Fig. 10, im Falle eines obern kritischen Mischpunktes 


1) Bakhuis Roozeboom, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 3, 44, 73, 84; 4, 68: 
5, 363. 

2) Frangois, Compt. rend. 122, 192. 

®) Matthewson, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 192, 
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Fig. 11. Die Fälle von Fig. 10 und Fig. 11 können nur vorkommen, 
wenn sich durch Druckveränderung die Schmelzkurve der Entmischungs- 
kurve nähert. Beispiele unbekannt. 

BII. Die Verbindung hat einen Übergangspunkt. 

BIl1. Die Entmischungskurve schneidet die Schmelzkurve einer 
der Komponenten. 

Bei der Ableitung von Fig. 12 XI (siehe das Folgende) ist an- 
genommen, dass der Schmelzpunkt der Verbindung zwischen jenem von 


A und B gelegen ist. Man kann aber dieselbe Grundform von TX- 


Figur bekommen, wenn der Schmelzpunkt der Verbindung unter jenem 
von A gelegen ist. Ist der Schmelzpunkt der Verbindung höher als 
jener von B, dann kommt Fig. 7 zum Vorschein. Beim Schmelz- 
punkte von B ist nur der feste Stoff B möglich neben der Flüssig- 
keit B. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 12 I) koexistiert der 
feste Stoff B mit einer Flüssigkeit der Zusammensetzung B,. Bei weiterer 
Temperaturerniedrigung verschiebt sich die Flüssigkeit, womit der feste 
Stoff koexistiert, nach links. Dies geht so durch, bis die Tangente aus 
dem Punkte, der das Potential des .festen Stoffes B angibt, an die 
S;-Kurve gezogen, mit der Bitangente an L£, (Fig. 12 II) zusammenfällt. 
Dann koexistiert der feste Stoff B sowohl mit Flüssigkeit «’ als b’. Bei 
noch niedrigerer Temperatur ist die Flüssigkeit D,, womit der feste 
Stoff B koexistiert, links von a’ gelegen (Fig. 12 III). Beim Schmelz- 
punkte der Verbindung (Fig. 12 IV) ist das Potential der Verbindung c, 
dann würde der feste Stoff A„B, koexistieren mit den Flüssigkeiten 
a' und b’, aber diese sind metastabil, und ausserdem koexistiert der feste 
Stoff B mit Flüssigkeit D,. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 12 V) 
würde der feste Stoff A„B, koexistieren mit den Flüssigkeiten «a, und b,, 
die wieder metastabil sind, ausserdem haben wir den festen Stoff 
neben Flüssigkeit B,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung erlangen 
wir eine Temperatur, wobei die Tangenten aus den Punkten, die die 
Potentiale der Verbindung und B angeben, an die {,-Kurve gezogen, 
zusammenfallen (Fig. 12 VI). Dann koexistieren die Verbindung und 
B mit derselben Flüssigkeit B,. Bei noch niedrigerer Temperatur 
(Fig. 12 VII) berührt die Tangente aus dem Punkte, der das Potential 
des festen Stoffes B angibt, an die {,-Kurve gezogen, diese in einem 
Punkte der Zusammensetzung B,, die eine metastabile Flüssigkeit an- 
gibt; die Verbindung koexistiert mit Flüssigkeit a, Beim Schmelz- 
punkte von A (Fig. 12 VIII) ist der feste Stoff A möglich neben Flüssig- 
keit A und die Verbindung neben Flüssigkeit «,. Bei noch niedrigerer 
Temperatur (Fig. 12 IX) koexistiert der feste Stoff A mit Flüssigkeit A, 
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und die Verbindung mit Flüssigkeit «,. Am Ende koexistieren A und 
die Verbindung mit derselben Flüssigkeit A, (Fig. 12 X). Die resul- 
tierende TX-Figur ist Fig. 12 XI. Beispiele unbekannt. 

Bei der Ableitung von Fig. 12 XI haben wir angenommen, dass 
die Zusammensetzung der Verbindung zwischen jener der Flüssigkeits- 
schichten a’ und b’ gelegen ist; aber auch im Falle, dass die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeitsschichten links oder rechts von der Zusammen- 
setzung der Verbindung gelegen ist, bekommen wir dieselbe Grundform 
von TX-Figur. 

BIl2. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes kann es vor- 
kommen, dass die Entmischungskurve ganz über der Schmelzkurve einer 
der Komponenten gelegen ist. Die resultierende T’X-Figur ist Fig. 13. 


£, 
+6, 
l 148 
L 
L BR. “ 
4 mb, |4,8 
A+ An Br SR A+ AB, 4,6, 
A BR or A ABB 
er 59.18 


Die Schmelzkurve zeigt einen Wendepunkt wegen derselben Ursache 
als Fig. 3. Beispiele unbekannt. 

BIl3. Im Falle eines obern kritischen Mischpunktes kann es vor- 
fallen, dass die Entmischungskurve ganz unter der Schmelzkurve einer 
der Komponenten gelegen ist. Die resultierende 7’X-Figur ist Fig. 14. 
Die Schmelzkurve zeigt einen Wendepunkt wegen derselben Ursache 
als Fig. 13. Beispiele unbekannt. 

B1lI4. Die Entmischungskurve berührt die Schmelzkurve einer der 
Komponenten. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes bekom- 
men wir Fig. 15, im Falle eines obern kritischen Mischpunktes Fig. 16. 
Beispiele unbekannt. 

C. Die festen Phasen, welche auftreten, sind Mischkristalle der 
Komponenten A und B. 

Wie Bakhuis Roozeboom!) betrachten wir einen Mischkristall 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 385 (1891). 
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als eine Phase, und die verschiedenen Mischkristalle sind dann auch 
darzustellen durch Punkte, die bei gegebener Temperatur und Druck 
völlig bestimmt sind durch Konzentration und Z-Wert. Für alle Kon- 
zentrationen bezeichnet, sollen diese Punkte im Falle, dass die festen 
Phasen kontinuierlich mischbar sind, dargestellt werden durch eine 
S-Kurve, die immer die konvexe Seite nach unten wendet und die 
Vertikalen berührt. Die {-Kurve, bezeichnet für den Fall, dass die 
Mischungsreihe im festen Zustande eine Lücke zeigt, ist völlig ver- 
gleichbar mit jener, die wir bekamen für die flüssige Phase im Falle, 
dass diese sich über einen Teil des Konzentrationsgebietes in zwei 
Schichten trennt. Wir wollen hier nacheinander die beiden folgenden 
Fälle behandeln: 


L,+L, 
l 
L+B 
L 
+4 j4 +A, 8, f 
A + A„B, And, 
A Ad 8 A Ab, B 
fig. 15 


Fig.16 


C.I. Die Komponenten A und B formen eine dikontinuierliche 
Reihe Mischkristalle!). 

C.II. Die Komponenten A und B formen eine diskontinuierliche 
Reihe Mischkristalle. 

C.Ia. Die Schmelzkurve zeigt weder ein Maximum, noch ein 
Minimum. i 

C.lal. Die Entmischungskurve schneidet die Schmelzkurve. 

Bei einer Temperatur über dem Schmelzpunkt von BP sind nur 
geschmolzene Mischungen möglich: die Ss-Kurve ist ganz über die L;- 
Kurve gelegen. Beim Schmelzpunkt von B haben beide Kurven einen 
Punkt gemein (Fig. 17D); die {s-Kurve ist noch ganz über der [7;- 
Kurve gelegen; von den festen Phasen kann nur der reine Stoff B 
koexistieren mit dem geschmolzenen Stoffe B. Bei noch niedrigerer 


1) Dieser Fall ist möglich bei den flüssigen Kristallen, wo ein Beispiel be- 
kannt ist, dass die Viskosität des festen Stoffes geringer ist als jene seiner Schmelze. 
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Kurve je mehr und 
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4 den koexistierenden 
4 Phasen a, und b, 
; sind nach links ver- 
BR schoben; dies geht 
E nun so lange zu, 


bis die Bitangente 
an der &;- Kurve 
zugleich Tangente 
an der Ls-Kurve 
ist. Wir haben bei 
dieser Temperatur 


(Fig. 17 III) eine flüssige Phase A— a’, Mischkristall ce” koexistiert mit 
den Flüssigkeiten a’ und 5’ und Mischkristallevon € — B.2 Bei noch 
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Temperatur setzt die Schmelze Mischkristalle ab. Dazu ist es not- 
wendig, dass ein Teil der 5s-Kurve unter der der {;-Kurve gelegen 
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niedrigerer Temperatur ist eine Bitangente an die {-Kurven zu ziehen, 


die die £,-Kurve in einem Punkte links von dem heterogenen Ge- 
biete berührt. Wir haben (Fig. 17 IV) nun die folgenden stabilen 
Zustände: eine flüssige Phase von A—.a,, Flüssigkeit a, neben Misch- 
kristallen 5, und Mischkristalle von d, — B. Bei noch niedrigerer Tem- 
peratur (Fig. 17V) sind sowohl a, als 5b, nach links verschoben; am 


59.18 fig.19 


Ende beim Schmelzpunkte von A (Fig. 17 VI) verschwindet die letzte 
flüssige Mischung. Die resultierende T’X-Figur ist Fig. 17V1I. Bei- 
spiele unbekannt. 

C.Ia2. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes kann es 
vorkommen, dass das Entmischungsgebiet ganz über der Schmelzkurve 


Fig. 20 Fig. 2] 


gelegen ist. Dann bekommen wir die von Bakhuis Roozeboom!) 
abgeleitete Figur, nämlich Fig. 18. Die Ursache, warum die Schmelz- 
kurve einen Wendepunkt zeigt, ist dieselbe wie im Falle von Fig. 3. 
Beispiele unbekannt. 


C.la3. Im Falle eines obern kritischen Mischpunktes kann es vor- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 585 (1899). 
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fallen, dass das Entmischungsgebiet ganz unter der Schmelzkurve ge- 
\egen ist. Die resultierende Figur ist Fig. 19. Beispiele unbekannt. 

C.Ia4. Das Entmischungsgebiet berührt die Schmelzkurve. Im 
Falle eines untern kri- 
tischen Mischpunktes 
bekommen wir Fig. 20, 
im Falle eines obern ] Y 
kritischen Mischpunktes 
Fig. 21. Beispiele un- 
bekannt. 

Clb. Die Schmelz- 
kurve zeigt ein Maxi- 
mum oder Minimum. 

Clba«. Der Fall, 
dass die Zusammen- I 
setzung der Flüssigkeits- 
schichten rechts oder 
links vom Maximum 
oder Minimum gelegen 
ist, ist derselbe wie C la, 
wenn man das Maxi- 
mum oder Minimum als 
Komponente nimmt. D 

CIbB. Die Zusam- 
mensetzung des Maxi- 
mums oder Minimums 
ist zwischen jener der 

Flüssigkeitsschichten 
gelegen. 

CIb31. Unterer 
kritischer Mischpunkt. N 
Das Entmischungsgebiet 
schneidet die Schmelz- 
kurve, 

a. Die Schmelzkurve 
zeigt ein Minimum. A 5 

Im Falle von Fig. 17 haben wir angenommen, dass bei einer 
Temperatur über dem Schmelzpunkt von B die {s-Kurve völlig instabil 
war und völlig stabil unter dem Schmelzpunkt von A. 

Dies findet statt bei einer gewissen Krümmung der £-Kurven. 
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Bei einer andern Form der Z£-Kurven ist es möglich, dass schon Be- 
rührung stattfindet an einem zwischengelegenen Punkt der Kurven, 
bevor die Temperatur erreicht ist, wobei Berührung stattfindet im 
höchstgelegenen Endpunkte. Dieser Fall ist dargestellt in Fig. 221. 
Bei dieser Temperatur koexistiert der Mischkristall e’ mit den Flüssig- 
keiten a’ und 5’. Bei einer niedrigern Temperatur, aber noch über 
dem Schmelzpunkt von B, ist schon ein Teil der Zs-Kurve stabil. Die 
S-Kurven haben dann zwei Durchschnittspunkte (Fig. 22 II): bei dieser 
Temperatur koexistieren also Mischkristall a, mit Flüssigkeit‘, und 
Mischkristall a, mit Flüssigkeit b,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung 
verschieben sich a, und 5b, nach rechts und a, und 5, nach links. So 
koexistiert z. B. bei der Temperatur von Fig. 22 III Mischkristall a, mit 
Flüssigkeit d, und Mischkristall «, mit Flüssigkeit b,. Beim Schmelz- 


Lt, 


fig. 23 4.23 8 


punkte von B fallen a, und 5b, zusammen, und wir haben bei dieser 
Temperatur (Fig. 22IV) den festen Stoff B neben Flüssigkeit B und 
Mischkristall «a, koexistierend mit Flüssigkeit b,. Bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung verschieben sich beide koexistierende Phasen «, 
und Ö, nach links und nacheinander zu, bis sie beim Schmelzpunkte 
von A zusammenfallen (Fig. 22V). Bei dieser Temperatur ist die ganze 
Ss-Kurve stabil. Die resultierende 7’'X-Figur ist Fig. 22VI. Beispiele 
unbekannt. 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum. 

Das Minimum in der Schmelzkurve!) verdankt sein Entstehen dem 
Umstand, dass die Z,-Kurve stärker gekrümmt ist als die {s-Kurve. 
Nun wird in Fällen von zwei Schichten ein Teil der £,-Kurve instabil, 
und dessen Stelle vertritt eine rechte Linie. Daraus geht hervor, dass 
die Ss-Kurve stärker gekrümmt ist als die Z,-Kurve, und dass dieser 
Fall unmöglich ist. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 385 (1899). 
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y CIbß2. Unterer kritischer Mischpunkt. Das Entmischungsgebiet 
{ ist ganz über der Schmelzkurve gelegen. 

a. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum (Fig. 23). 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum (Fig. 23a). 

CIbß3. Unterer kritischer Mischpunkt. Das Entmischungsgebiet 
berührt die Schmelzkurve im Maximum oder Minimum. 

a. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum. 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum. 

Die Gelegenheit, dass diese beiden Fälle auftreten, ist oo klein. 

CIbp#1,. Oberer kritischer Mischpunkt. Das Entmischungsgebiet 
a schneidet die Schmelzkurve. 
a. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum (Fig. 22). Der einzige 
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Fig 28 59.24 a 


Unterschied zwischen Fig. 22 vom Falle C.Ib31a und dieser Figur 
ist, dass in dieser Figur die Kurven, welche die Zusammensetzung der 
Flüssigkeitsschichten angeben, sich bei Temperaturerhöhung nähern. 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum. Dieser Fall ist un- 
möglich wegen derselben Ursache wie der Fall CIbp1b. 


CIb21,. Oberer kritischer Mischpunkt. Das Entmischungsgebiet 
ist unter der Schmelzkurve gelegen. 

a. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum (Fig. 24). 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum (Fig. 24a). 

CIb21,;. Oberer kritischer Mischpunkt. Das Entmischungsgebiet 
berührt die Schmelzkurve. 

a. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum. 

b. Die Schmelzkurve zeigt ein Minimum. 

Die Gelegenheit, dass diese beiden Fälle eintreten, ist oo klein. 

CIe. Die Schmelzkurve zeigt einen Wendepunkt mit horizontaler 
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Tangente!). Dieser Fall 
ist derselbe wie Cla. 
wenn man den Wende- 
punkt als Komponente 
nimmt. 

Die Fälle, durch 
Figg. 17 und 22 darge- 
stellt, sind das Umge- 
kehrte von dem Falle, 
dass sich aus einer ho- 
mogen flüssigen Phase 
eine diskontinuierliche 
Reihe Mischkristalle ab- 
scheidet. Denn in den 
Fällen von Figg. 17 
und 22 zeigt die [;- 
Kurve einen labilen Teil 
und die {s-Kurve nicht, 
im letzten Falle die [;- 
Kurve und die £,-Kurve 
nicht. Die Figg. 17 und 
22 kann man also auch 
bekommen, wenn man 
die von Bakhuis Roo- 
zeboom abgeleiteten 
für den Fall, dass sich 
aus einer homogenen 
Flüssigkeit eine dis- 
kontinuierliche Reihe 
Mischkristalle abschei- 
det, umkehrt. 


CH. Die Kompo- 
nenten A und B for- 
men eine diskontinuier- 
liche Reihe Misch- 
kristalle. 

C IIa. DieSchmelz- 


!) Ruer, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 59, 1 (1907). 
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kurve zeigt weder ein Maximum, noch ein Minimum, noch ein Eutek- 
tikum, aber ein Hiat. 

CIlala. Das Entmischungsgebiet schneidet den untern Teil der 
Schmelzkurve. Beim Schmelzpunkte von B (Fig. 251) ist nur der feste 
Stoff B neben Flüssigkeit 5 möglich, weiter ist die ganze {s-Kurve 
noch instabil. Bei etwas niedrigerer Temperatur findet Schneiden der 
beiden {-Kurven statt (Fig. 25IID). Wir haben dann ein homogenes 
Flüssigkeitsgebiet von A—.«’, eine partiell mischbare flüssige Phase 
von «— b’, eine homogen flüssige Phase von b’— a,, Mischkristalle von 
,— B. Dei weiterer Temperaturerniedrigung verschieben sich beide 
koexistierende Phasen nach links. Dies geht so lange zu, bis die 
Kurve, welche das Entmischungsgebiet der Ss-Kurve angibt, zugleich 
die Z,-Kurve berührt (Fig. 25II). Bei dieser Temperatur haben wir 
ein homogenes Flüssigkeitsgebiet von A—.«a’, ein partiell mischbares 
Flüssigkeitsgebiet von a—b’, ein homogenes Flüssigkeitsgebiet von 
b’— ec”, Koexistenz von Flüssigkeit c” mit Mischkristallen 5” und 5” 
und Mischkristallen von 5”— B. Bei noch niedrigerer Temperatur 
(Fig. 25IV) ist das Entmischungsgebiet der {s-Kurve ganz unter der 
;-Kurve gelegen. Wir haben dann ein homogenes Flüssigkeitsgebiet 
von A—a', ein partiell mischbares Flüssigkeitsgebiet von «—b’, ein 
homogenes Flüssigkeitsgebiet von b’—.a,, Koexistenz von Mischkristall 
b, mit Flüssigkeit a,, Mischkristall von d, — b”, Mischkristalle 5” neben 
Mischkristallen 5”’, Mischkristalle von 5’”’— B. Bei weiterer Temperatur- 
erniedrigung verschieben sich die beiden koexistierenden Phasen a, und 
b, nach links. Dies geht so zu, bis die Bitangente an der &;-Kurve 
zugleich die Ss-Kurve berührt (Fig. 25V). Bei dieser Temperatur haben 
wir ein Flüssigkeitsgebiet von A—.a’, Koexistenz von Mischkristallen c’ 
mit den Flüssigkeiten a’ und b’, Mischkristalle von e'— b”, Mischkristalle 
b” neben Mischkristallen 5” und Mischkristalle von 5”’— B. Bei etwas 
niedrigerer Temperatur (Fig. 25VI) koexistiert Mischkristall 5, mit 
Flüssigkeit a,. Bei weiterer Temperaturerniedrigung verschieben sich 
a, und 5, nach links und nähern sich. Am Ende fallen sie beim 
Schmelzpunkte von A zusammen (Fig. 25VII). Die resultierende TX- 
Figur ist Fig. 25 VIII. Beispiele unbekannt. 

CHalb. Das Entmischungsgebiet schneidet den obern Teil der 
Schmelzkurve. Bei einer Temperatur über dem Schmelzpunkt von B 
ist die ganze Zs-Kurve instabil. Beim Schmelzpunkte von A (Fig.25a]) 
haben beide Z-Kurven einen Punkt gemein: nun sind möglich homogen 
flüssige Phasen von A—.a’, partiell mischbare von «’— b’, homogene 
Flüssigkeitsphasen von 5’ — B, und der feste Stoff B neben Flüssigkeit B. 
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Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 25alIl) schneiden die Z-Kurven 
einander. Dann koexistiert Mischkristall 5), mit Flüssigkeit a,. Bei 
weiterer Temperaturer- 
niedrigung verschieben 
sich beide koexistieren- 
den Phasen nach links. 
Dies geht so zu, bis wir 
die Temperatur erreichen, 
bei der die gemeinschaft- 
liche Tangente zusammen- 
fällt mit der Bitangente 
an der L;-Kurve (Fig. 
25alll). Bei dieser Tem- 
peratur haben wir eine 
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&;-Kure berührt (Fig. 

25aV). Bei dieser Tem- 

A “, ni BA 5 peratur koexistieren die 

fig- BER Mischkristalle 5’ und 5” 

mit derselben Flüssigkeit 

c”. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 25a VI) sind möglich: Flüssig- 

keit von A—.a,, Mischkristall db, neben Flüssigkeit a,, Mischkristalle 

von b— 5”, Mischkristalle 5” neben Mischkristallen 5” von 4’— 5b" 


/ homogen flüssige Phase 
von A—.a,, Koexistenz 
von Mischkristallen ec, 
mit den Flüssigkeiten «, 
und 5, und Mischkristalle 
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von £,—B. Bei etwas nie- 
drigerer Temperatur (Fig. 
25alV)koexistiert Misch- 
kristall 5, mit Flüssig- 
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keita,. Bei weiterer Tem- 
peraturerniedrigung ver- 
schieben sich die koexi- 
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so zu, bis wir die Tem- 
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und Mischkristalle von 5”’— B. Bei weiterer Temperaturerniedrigung 
nähern sich die koexistierenden Phasen a, und b,, und am Ende fallen 
sie zusammen beim Schmelzpunkte von A (Fig. 25aVIl). Die resul- 


tierende TX-Figur ist Fig. 25aVIII. Beispiele unbekannt. 


Fig. 26 Fig. 27 


C.Ila2. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes kann es 
vorkommen, dass das Entwicklungsgebiet ganz über der Schmelzkurve 
velegen ist. Dann bekommen wir die von Bakhuis Roozeboom!) 
abgeleitete Fig. 26. Die Ursache, warum die Schmelzkurve einen 


x 


L 
M/M+ 


Fig 29 


Wendepunkt zeigt, ist dieselbe wie im Falle von Fig. 3. Beispiele un- 
bekannt. 

C.lIIa3. Im Falle eines obern kritischen Schmelzpunktes kann es 
vorfallen, dass das Entmischungsgebiet ganz unter der Schmelzkurve ge- 
legen ist. Die resultierende 7’X-Figur ist Fig. 27. Beispiele unbekannt. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 385 (1899). 
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Clla4. Das Entmischungsgebiet berührt die Schmelzkurve. Im 
Falle eines untern kritischen Mischpunktes bekommen wir Fig. 28, im 
Falle eines obern kri- 


tischen Mischpunktes 
Fig. 29. Beispiele un- 
I V bekannt. 
// CIIb. DieSchmelz- 
> kurve zeigt ein Eutek- 


tikum. 
CIIb1. Das Ent- 


mischungsgebietschnei- 

det die Schmelzkurve. 

Bei einer Tempera- 

2 tur über dem Schmelz- 
punkt von B ist die 

ganze &s-Kurve instabil. 

Beim Schmelzpunkt von 

1 A BiFig.30 I) haben beide 

' £-Kurven einen Punkt 
gemein: nun sind ho- 

/ mogen flüssige Phasen 

m m von A—.a, partiell 
mischbare von a’ —b', 

% homogene Flüssigkeits- 

phasen von b’— B und 

\ der feste Stoff B neben 


> 
0) 
& 
a 
>| 
EN 
A 
% 
“ 
na 
“ 
2 
u) 


. DER a5 Flüssigkeit B möglich. 
SR 2 Bei etwas niedrigerer 
- 1% | Temperatur (Fig. 30 II) 
v m & nr 
FE schneiden die {-Kurven 
DS say . einander. Dann koexi- 
m |  stiert Mischkristall 5, 
EM, mit Flüssigkeit a,. Bei 
| | weiterer Temperatur- 
A u TE 8 erniedrigung‘ verschie- 
#9. 30 ben sich beide koexi- 


stierende Phasen nach 
links. Dies geht so zu, bis wir die Temperatur erreichen, wobei die 
gemeinschaftliche Tangente an beiden Z-Kurven mit der Bitangente 
an die {,-Kurve zusammenfällt (Fig. 30II). Bei dieser Temperatur 
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haben wir eine homogen flüssige Phase von A—a,, Koexistenz 
© von Mischkristallen c, mit den Flüssigkeiten a, und 6, und Misch- 
& kristallen 2, — B. Beim Schmelzpunkte von A (Fig. 30IV) koexistiert i 

der feste Stoff A mit Flüssigkeit A und Mischkristall 5, mit Flüssig- 
keit @,. Bei etwas niedrigerer Temperatur (Fig. 30 V) koexistiert Misch- 
: kristall 5), mit Flüssigkeit a, und Mischkristall 4, mit Flüssigkeit a,. 
. Bei noch niedrigerer Temperatur werden beide Enden der Bitangente 
der £;-Kurve stabil (Fig. 30 VI). Dann koexistieren Mischkristalle 5, 
mit Flüssigkeit «, und Mischkristall 5, mit Flüssigkeit a,. Bei weiterer 
'emperaturerniedrigung nähern sich die zwei Flüssigkeiten «a, und a,, 
womit b, und b, koexistieren, und fallen am Ende zusammen (Fig. 30 VII). 
Dann koexistieren die Mischkristalle 5” und b”’ mit derselben Flüssig- 


a 


co 


Fig. 3] fig. 3c 


keit €”. Unter dieser Temperatur sind nur feste Phasen möglich. Die 
resultierende TX-Figur ist Fig. 30 VII. 

Beispiele: Eisen und Schwefeleisen'). 

Auch sind einige Beispiele bekannt, wovon es nicht sicher ist, ob 
sie zu diesem Falle oder zum Falle von Fig. 25a gehören, nämlich: 
Silber und Nickel?), Eisen und Zinn?°), 

Petrenko und Tammann bezeichnen die Mischkristallkurve unter 
der Dreiphasenlinie Z, Z, M, vertikal; wie sich aber aus dem Vorher- 
vcehenden zeigt, muss sie nach links laufen. 

CIIb2. Im Falle eines untern kritischen Mischpunktes kann es 
vorkommen, dass das Entmischungsgebiet ganz über der Schmelzkurve 
gelegen ist. Die resultierende TX-Figur ist Fig. 31. Beispiele un- 
bekannt. 

CIIb3. Im Falle eines obern kritischen Mischpunktes kann es 
vorkommen, dass das Entmischungsgebiet ganz unter der Schmelzkurve 


!) Treitschke und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 49, 320. 
?) Petrenko, Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 282. 

°;, Isaac und Tammann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 53, 282. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 31 
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gelegen ist. Die resultierende 7’X-Figur ist Fig. 32. Beispiele un- 
bekannt. 

COllb4. Das Entmischungsgebiet berührt die Schmelzkurve. Im 
Falle eines untern kritischen Mischpunktes bekommen wir Fig. 33, im 
Falle eines obern kritischen Mischpunktes Fig. 34. Beispiele unbekannt. 

Cllec. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum oder Minimum. 

Clle«. Die Zusammensetzung der Flüssigkeitsschichten ist rechts 
oder links vom Maximum oder Minimum gelegen. Dieser Fall ist der- 
selbe als CIla, wenn man das Maximum oder Minimum als Kompo- 
nente nimmt. 

CIleß$. Die Zusammensetzung des Maximums oder Minimums ist 
zwischen jener der Flüssigkeitsschichten gelegen. Zwischen diesem 


49.33 9.38 


Falle und Fall CIIla besteht derselbe Unterschied als zwischen den 
Fällen CIa und CIbß. 

CIld. Die Schmelzkurve zeigt ein Maximum oder Minimum und 
ein Eutektikum. 

Clld« Die Zusammensetzung der Flüssigkeitsschichten ist rechts 
oder links vom Maximum oder Minimum gelegen. Dieser Fall ist der- 
selbe als CIlb, wenn man das Maximum oder Minimum als Kompo- 
nente nimmt. 

CIId3. Die Zusammensetzung des Maximums oder Minimums ist 
zwischen jener der Flüssigkeitsschichten gelegen. Zwischen diesem 
Falle und dem Fall CIIb besteht derselbe Unterschied als zwischen 
den Fällen CIIeß und CIla. 

Es sind nun kurz die obenbehandelten Fälle zusammengefasst. 
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Bereitung und Reinigung der Materialien. 

Das Brom, welches ich anwendete, war von Merck bezogen unıl 
wurde nach der von Terwogt!) vereinfachten Methode von van der 
Plaats?) gereinigt. Das Brom wurde anfangs während drei Stunden 
mit destilliertem Wasser behandelt; nachdem es hiervon getrennt war, 
wurde es mit einer konzentrierten Lösung von Hbr in Wasser uni 
einigen Grammen Zinkoxyd in einen mit eingeschliffenem Stöpsel ver- 
sehenen Fraktionierkolben gebracht und destilliert. Es wurde dann 
mit einem Überschuss von P,O, in einer Stöpselflasche während einiger 
Tage der Trocknung überlassen und darauf der endgültigen Destillation 
unterworfen. Das Auffangen geschah dabei so, das keine Feuchtigkeit 
eindringen konnte. Als Siedepunkt fand ich 59-0° bei 773-3 mm Druck. 
Terwogt gibt 58-7° bei 771-2 mm Druck an, welche beide Werte 
ziemlich gut übereinstimmen. Das also gereinigte Brom enthielt kein 
Chlor oder Jod, wovon ich mich immer nach Merck’) also überzeugte: 
Für die Reaktion auf Chlor löste ich 5g Brom auf in 100 ccm Wasser 
und 20cem Ammoniaklösung vom spez. Gew. 0-96; die also erlangte 
Lösung von Ammoniumbromid dampfte ich zur Trockne ein. 0-lg 
Ammoniumbromid wurde dann aufgelöst in 10 ccm Wasser, mit 4 ccm 
einer Lösung von Ammoniumcarbonat, diese bestand aus 1g Ammonium- 
carbonat, 1g Ammoniaklösung vom spez. Gew. 0-96 und 3g Wasser 
gemischt, 12cem 0-l-norm. Silbernitratlösung zugesetzt und filtriert. 
Enthielt das Brom noch Chlor, dann würde das Filtrat nach Ansäuern 
mit Salpetersäure einen Niederschlag von Silberchlorid geben müssen. 
Für die Reaktion auf Jod wurde 1g Brom gelöst in 40 ccm Wasser, 
4 g Eisenpulver zugesetzt und 2 bis 3 Minuten geschüttelt. Dann wurde 
filtriert, dem Filtrat Stärkelösung zugesetzt und vorsichtig einige Tropfen 
Bromwasser daraufgegossen. Wenn Jodeisen anwesend war, würde sich 
unter der obern Schicht sogleich eine blaue Zone geformt haben müssen. 

Das Wismut, welches ich anwendete, war Bismutum purissimum 
von Merck. Das Chlor wurde aus gepulvertem Braunstein und roher 
Salzsäure bereitet, welche Mischung beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bade einen regelmässigen Strom Chlor produziert. 

Weil BiCl, stark Wasser anzieht, wurde es gleich bereitet im 
Rohre, worin später die Schmelzpunktsbestimmung angeführt wurde. 
Für seine Bereitung wendete ich den folgenden Apparat an: das Chlor, 


!) Dissert. Amsterdam 1904. 
2) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 5 (1886). 
®, Prüf. Chem. Reag. 
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welches, wie schon gesagt, aus Braunstein und Salzsäure entwickelt 
wird, ging anfangs durch eine Waschflasche mit einer gesättigten Lösung 
von Kalıumpermanganat, hierauf durch zwei Türme mit durch Schwefel- 
siure getränkten Stücken Bimsstein gefüllt und strich danach über ge- 
pulvertes Wismut, das sich in einem von oben erweiterten Röhrchen 
befand, welches in einem Ölbade hing. Der Überschuss des Chlors 
entwich durch ein U-Rohr mit Chlorcaleium, welches dazu dient, um 
beim eventuellen Zurücksaugen dafür zu sorgen, dass nur trockene Luft 
in den Apparat dringt. 

Anfangs wurde nun während einer Stunde bei Zimmertemperatur 
Chlor durehgeführt, um die Luft aus dem ganzen Apparate zu ver- 
treiben, danach die Temperatur allmählich auf + 250° gebracht, auf 
welcher Temperatur es gehalten wird, bis die Bereitung beendigt ist. 

Schon bei Zimmertemperatur wird das Wismut im Chlorstrome 
schwarz; bei höherer Temperatur umgibt es sich mit einer braunen, 
ölartigen Flüssigkeit, bis man bei + 210° keinen festen Stoff mehr sehen 
kann. Geht man dann durch mit dem Überleiten von Chlor, indessen 
die Temperatur erhöhend, dann wird die Flüssigkeit am Ende gelblich- 
weiss, was durch Schütteln beschleunigt wird. 

Um zu sorgen, dass beim Abkühlen das Chlor, das sich über dem 
Bill, im Rohre befindet, sich nicht darin auflöst, wurde bei + 250° 
einige Zeit trockene Luft übergeleitet. Später modifizierte ich ‘diese 
Zubereitungsmethode etwas; anfangs wurde bei Zimmertemperatur die 
Luft aus dem Apparate vertrieben, nachher unter Überleiten von Chlor 
die Temperatur eilig auf + 250° gebracht und bei dieser Temperatur 
Chlor durch die Flüssigkeit geleitet, bis sie farblos war. Das nach 
beiden Methoden bereitete BiCl, hatte denselben Schmelzpunkt. Die 
Mischungen mit mehr als 25 Atomproz. Wismut wurden durch Zu- 
setzen von Wismut an BXCl, zur verlangten Konzentration erhalten. 

Die Mischungen von Wismut und Brom von 25 bis 100 Atomproz. 
Wismut wurden wie folgt bereitet: eine genaue Quantität Brom wurde 
abgewogen in einem Röhrchen von 11 mm inwendigem und 13-5 mm 
auswendigem Diameter und von 20cm Länge, wobei es durch einen 
Kork abgeschlossen war, nachher die berechnete Quantität Wismut 
hinzugefügt und das Röhrchen zugeschmolzen. Um nun das Brom ge- 
bunden zu erhalten, wurde die Mischung in einem Ölbade allmählich 
bis auf eine Temperatur von + 250° gebracht (das Röhrchen war an 
einem Seile teilweise unter dem Öl aufgehangen und konnte mittels 
eines zweiten Seiles geschüttelt werden). Also gelang es, das Brom in 
sanz kurzer Zeit gebunden zu bekommen. Jedesmal kam es vor, dass 
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einige dieser Röhren mit Wismut-Brommischungen explodierten; ich 
schreibe dies dem Umstande zu, dass bei Zimmertemperatur das Wis- 
mut sich teilweise mit BiBr, umhüllt, und dass die Einwirkung auf 
einmal heftig stattfindet, wenn dieses BiBr, bei höherer Temperatur 
schmilzt. Natürlich ging etwas Brom verloren beim Bereiten der Wis- 
mut-Brommischungen, da der Bromdampf einige Zeit mit dem Korke 
in Berührung war. Dieses wurde nicht korrigiert, da, wie aus dem 
untenstehenden Beispielen hervorgeht, dies so wenig war, dass die Zu- 
sammensetzung der Mischungen nicht mehr als 0.5 Atomproz. Wismut 
höher war, als beabsichtigt, was genügend genau ist. “ 

1. Beispiel: 2-5180g Brom wurden abgewogen und daran 4-0212 g 
Wismut zugesetzt. Der Bromverlust schien 0-0548g zu sein. Die 
Mischung hat also die Zusammensetzung 38-4 Atomproz. Wismut, in- 
dem für 38 Atomproz. abgewogen wurde. 

2. Beispiel: 3-8664g Brom wurde abgewogen und daran 7-3004 eg 
Wismut zugesetzt. Der Bromverlust war 0.0590g. Die Mischung hat 
die Zusammensetzung 42-4 Atomproz. Wismut, indem für 42 Atomproz. 
abgewogen wurde. 


Das Gleichgewicht Flüssig—Fest beim Systeme Wismut—-Chlor. 


A. Die Schmelzkurve von Bill,—Bi. 

Diese Schmelzkurve wurde nach der thermischen Methode!) be- 
stimmt. Für diejenigen Konzentrationen, wo sie keinen. Erfolg gab, 
wurde die Löslichkeitsmethode!) befolgt. 

Bei der thermischen Methode bestimmt man von Mischungen be- 
kannter Zusammensetzung die Schmelz- oder Erstarrungspunkte mittels 
Erwärmungs- und Abkühlungskurven, welche man bekommt, wenn man 
die z. B. jede Minute bei regelmässiger Erwärmung oder Abkühlung 
beobachteten Temperaturen als Funktion der Zeit graphisch darstellt. 

Bei der Löslichkeitsmethode bereitet man bei verschiedenen Tenı- 
peraturen gesättigte Auflösungen und bestimmt davon die Zusammen- 
setzung. 

Vorläufige Versuche: zwei Mischungen von + 30 und 50 Atom- 
proz. Wismut wurden in zugeschmolzenen Röhren in einem Ölbade 
erhitzt. Hierbei wurde das Wismut anfangs schwarz; bei + 210° umgab 
es sich mit einer schwarzen, ölartigen Flüssigkeit; am Ende schmolzen 
die Mischungen zu einer völlig undurchsichtigen Flüssigkeit. (Wie sich 
später zeigte, sind alle geschmolzenen Mischungen völlig undurchsichtig.) 


1) Bakhuis Roozeboom, Heterog. Gleichgew. II, 168 und 177. 
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Sie wurden ca. 10 Minuten unter jedesmaligem Durchschütteln auf 

310° gehalten, wonach ich sie allmählich abkühlen liess. Eine Be- 
trachtung der erstarrten Massen lehrte, dass die Mischung von 30 Atom- 
proz. Wismut nicht aus zwei Schichten bestand. Beim Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsäure blieb ein fein verteilter, schwarzer Stoff zurück, 
der Wismut zu sein schien (er löste sich nämlich schnell auf in kon- 
zentrierter Salpetersäure unter Bildung von braunen Dämpfen). Die 
\lischung von 50 Atomproz. Wismut bestand aus zwei Schichten: die 
untere, wovon die Quantität gering war, sah wie metallisches Wismut 
aus, die obere war schwarz. Die obere Schicht wurde analysiert nach 
einer einigermassen modifizierten Methode von Treadwell!), die ich 
nun beschreiben werde. 

Eine abgewogene (Quantität des zu analysierenden Stoffes wurde 
in konzentrierter Salpetersäure aufgelöst, die Auflösung verdünnt und 
Natronlauge hinzugefügt, bis die grösste Quantität freier Säure neutra- 
lisiert ist, das Wismut mit einer Auflösung von Natriumcarbonat prä- 
zipitiert und ca. 4 Stunden auf dem Wasserbade erwärmt, nach welcher 
Zeit der Niederschlag sich gut abgesetzt hat. Er wird dann abfiltriert, 
mit warmem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr 
alkalisch reagiert, getrocknet, in einen Schmelztiegel übergebracht, ge- 
linde geglüht und am Ende mit der fünffachen Quantität Cyankalium 
reduziert. Die Schmelze wird darauf mit warmem Wasser behandelt, 
das Wismut, das zurückbleibt, auf ein gewogenes, bei 100° getrocknetes 
Filtrum gebracht, mit warmem Wasser ausgewaschen, bis das durch- 
aufende Wasser nicht mehr auf C! und Cy reagiert, nachher mit 
Alkohol und Äther gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Bei 
der Reduktion mit XCy bildet sich neben einer Wismutkugel, die leicht 
loslässt, immer etwas pulverförmiges Wismut, das im Schmelztiegel fest- 
sitzt, so dass dieser auch getrocknet und gewogen werden muss. Der 
Schmelztiegel berstet gewöhnlich beim Abkühlen, und immer lassen 
Scherben davon los. Das bei 100° getrocknete Filtrum habe ich nicht, 
wie Treadwell angibt, im offenen Tigel, sondern in einer geschlossenen 
Wägeflasche gewogen, um Feuchtigkeitseinwirkung während des Wägens 
zu vermeiden. 

Im Bismutum purissimum fand ich nach dieser Methode 99-72°|, 
und 99.84°, Wismut. Die obere Schicht der erstarrten Mischung von 
50 Atomproz. Wismut enthielt 78-82%, Wismut, das ist +40 Atom- 
proz. Wismut. Eine Mischung von 52 Atomproz. Wismut wurde 


1) Anal. Chem. II, 133. 
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ca. 10 Minuten lang auf einer Temperatur von + 310° gehalten, und 
nachher liess ich sie allmählich abkühlen. Die erstarrte Mischung schien 
wiederum aus zwei Schichten zu bestehen, welche leicht zu trennen 
waren. Die untere Schicht wurde mit konzentrierter Salzsäure gekocht, 
um die Kruste der obern Schicht, welche da umher sass, zu entfernen, 
mit Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Das Gewicht 
der untern Schicht war 1-820g. Die ganze Mischung bestand aus 
438442 Wismut und 0-6904g Chlor. Nimmt man nun an, dass die 
erstarrte untere Schicht reines Wismut ist, dann besteht die obere 
Schicht aus 2.560 g Wismut und 0.6904 & Chlor, so dass die Zusammen- 
setzung der obern Schicht + 38-5 Atomproz. Wismut ist, was wohl 
mit der vorigen Bestimmung übereinkommt. 

Nachdem ich also gefunden hatte, dass einige Mischungen zu zwei 
Schichten!) erstarren, schritt ich zur Schmelzpunktsbestimmung. Im 
Anfange wurden die Mischungen von BiCl, und Wismut mit einem 
Anschützthermometer eingeschmolzen, um Feuchtigkeitsanziehung zu 
entgehen. Da aber nicht genügend geschüttelt werden konnte, und 
wegen Sublimation von BrCl, der Anschütz schwierig abzulesen war, 
wurde bei der definitiven Untersuchung mit offenen Röhrchen von 
15cm Länge und 11mm inwendigem und 18-5mm auswendigem Dia- 
meter gearbeitet, welche mittels eines durchbohrten Korkes in einem 
geräumigen Rohre befestigt wurden, es wurde ein Thermometer von 0-360' 
aus normalem Glase angewendet, welches mit einem Gummiringe ver- 
sehen war, wodurch das Rohr abgeschlossen werden konnte; es diente 
zugleich als Rührer. Er ragte so weit über das Rohr hinaus, dass man 
nur diesen Teil abzulesen brauchte, und man hatte deshalb beim Ablesen 
keine Beschwerden von sublimiertem BrOl,. Als Bad fungierte ein 
Becherglas mit geschmolzenem Kalium-Natriumnitrat (Schmelzpunkt 
+225° für Temperaturen. über 230°, oder ein Bad mit Sesamöl für 
Temperaturen unter 230°, worin sich ausserhalb eines Thermometers 
ein Rührer befand, der durch einen Motor bewegt wurde. Die Mi- 
schungen wurden, bevor sie thermisch untersucht wurden, auf + 325° 
gebracht und bei dieser Temperatur gut umgerührt, da die vorläufigen 


’) Ich will hier darauf hinweisen, dass, wenn auch die erstarrten Mischungen 
zweier Stoffe über ein bestimmtes Konzentrationsgebiet zwei Schichten zeigen, diese 
Stoffe noch kein Zweischichtensystem zu repräsentieren brauchen. Ist nämlich der 
feste Stoff, der sich aus den Schmelzen verschiedener Mischungen abscheidet, viel 
leichter als die Flüssigkeit, dann soll er oben treiben bleiben, und sobald als die 
eutektische Temperatur erreicht ist, soll die untere Masse zur eutektischen Mischung 
erstarren. 
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Versuche gelehrt hatten, dass einige Mischungen kaum bei + 310° ganz 
reschmolzen waren!). 


STETTEN 


Anfangs- und Erstarrungspunkte als Funktion von der Zusammen- 
setzung der Mischungen Bi—(!. 


Tabelle 1. 


At.-%, Anfangs- End- End- Anfangs- 
Bi erstarrungspunkte schmelzpunkte erstarrungspunkte schmelzpunkte 
beob. korr. beob. korr. beob. korr, beob. korr. 
2 7228 — 232.5 223— 232.5 2283 — 232-5 228 — 232-5 
255 219 — 224 — - 220 225 204 208 205 — 209 — 


3u n — — —_ 204 208 205 — 209 — 


!) Bevor die Resultate, nach der thermischen Methode erhalten, mitgeteilt werden, 
gehe hier eine Beschreibung der Kontrolle des angewendeten Thermometers voran. 
Ein Rohr, 28 cm lang und von einem Diameter von 3-9 cm, wurde mittels eines durch- 
bohrten Korkes in ein Rohr von 25cm Länge und 5-5cm Diameter so befestigt, 
dass der Boden des innern Rohres noch etwas höher war als jener des äussern. Sie 
wurden beide bis zu einer Höhe von 18cm mit Sesamöl gefüllt. In beiden be- 
fand sich ein Rührer aus rotem Kupferdraht, der mit der Hand auf und nieder 
bewegt werden konnte. Das Quecksilberthermometer wurde im innern Rohr in 
derselben Weise eingestellt, wie bei den Schmelzpunktsbestimmungen, doch stets 
so, dass es sich bei +200° fast 4-5em unter der Oberfläche befand, so dass das 
Normalthermometer soweit wie möglich unten war. Das äussere Rohr war von 
unten mit Kupfergaze umhüllt und wurde auf einer Kupfergaze allmählich erwärmt. 
Es war weiter über die ganze Länge von einigen Streifen Asbest umgeben, die aber 
noch einen Teil des Rohres freiliessen, so dass mit Hilfe einer Lampe gut abge- 
lesen werden konnte. Die Röhre wurde nun allmählich erwärmt und unter fort- 
währendem Rühren stets die Ausweisungen des Thermometers verglichen. Bis 
+260° blieb das Öl genügend klar, um ablesen zu können. Die Differenzen der 
Ausweisungen beider Thermometer habe ich graphisch als Funktion von den Aus- 


in 


230° 240° 


fig. 35 


weisungen des angewandten Thermometers (Fig. 35) dargestellt. Die Korrektion für 
höhere Temperaturen als 260° wurde durch Extrapolation gefunden. Da alle + 20° 
die Temperaturkorrektion um 1° grösser wird, so beträgt sie bei + 311° ca. 9®. 
Dies ist natürlich nicht genau; der Unterschied zwischen der korrigierten Tem- 
peratur und der richtigen beträgt nach Schätzung am höchsten 2°. 
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At.-/, Anfangs- End- End- Anfangs- 
Bi erstarrungspunkte schmelzpunkte erstarrungspunkte schmelzpunkte 
beob korr. beob. korr. beob. korr. beob. korr. 
33-3 — — — — 204-5 208-8 205 — 209 — 
35 -- — — — 204 — 208— 205 209 
38 306+ 315+ 312 — 321 204 — 208 — 205 209 
42 306-5 315-5 3ll 320 205 — 209 — 205-5 209-5 
45") 307 316 311 320 -— E= 2 _ 
482) 307 316 312 321 — _ — — 
50 308 — 317— 31 320 26 — 262-5 261 267.5 
55 307 316 311 320 256 262.5 261 267-5 
65 307 316 312 321 260 266-5 261 267-5 
15 306 315 312 321 261 — 267-5 261 267-5 
85 — —_ _- — 261 267-5 261 267-5 
9 _ — — E 261 267.5 261 267-5 
100 25 — 2715— 265 — W715— 265— 271.5— 265 2715 — 


Aus der Tabelle ersehen wir, dass der Anfangserstarrungspunkt 
der Mischungen von 38—75 Atomproz. Bi bei 320° gelegen ist, und 
dass die Mischungen von 38—45 Atomproz. Bi bei 209° und die- 
jenigen von 50—75 Atomproz. Br bei 267-.5° völlig erstarren. Hieraus 
folgt in Vereinigung mit den Figg. 2, 7, 12, 17, 22, 25, 25a und 30, 
dass das System BiCl, und Bi ein Zweischichtensystem ist. 

Stellen wir die erlangten Resultate graphisch dar, dann bekommen 
wir drei horizontale Linien. Diese wurden also genauer bestimmt: 


Bestimmungen der Zusammensetzung der Endpunkte der 
horizontalen Linie bei 320°. 

Vier Mischungen wurden bereitet, zwei von 65 Atomproz. Bi, die 
geschmolzen aus einer grossen untern Schicht und einer kleinern obern 
Schicht bestehen, und zwei von 48 Atomproz. Bi, die geschmolzen aus 
einer grossen obern Schicht und einer kleinen untern Schicht bestehen. 

Die eine Mischung von 65 Atomproz. Bi wurde in einem Bade 
von Kalium-Natriumnitrat während einer Viertelstunde auf einer Tem- 
peratur von 328° gehalten, während dieser Zeit jedesmal umgerührt 
und einige Minuten sich selbst überlassen, auf dass die untere Schicht 
sinkt, und mit Hilfe einer Pipette (ein Röhrchen mit fein ausgezogener 
Spitze), die sich in einem Reagensrohre in demselben Bade befindet, 
ein wenig von der untern Schicht abpipettier. Um hierbei keine Be- 

!) Die Mischung von 45 Atomproz. Bi zeigt noch schwach das Eutektikum 
bei 205° (unkorr.) und jenes bei 261° nicht. 

2, Die Mischung von 48 Atomproz. Bi zeigt weder das Eutektikum bei 205° 
(unkorr.), noch jenes bei 261°. 
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:chwerden zu haben, dass auch etwas von der obern Schicht mitging, 
wurde durch die Pipette geblasen, bevor gesogen wurde. Aus der 


’ 2 REN . R .. se m 2 Be 


Bı.U+- Bi 


o 4 so 50 70 
CAR] 
ATOOMPROCENTEN Bi 


Fig. 36 


andern Mischung von 65 Atomproz. Bi wurde bei 334° ein wenig von 
ler untern Schicht abpipettiert. 
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Aus den zwei Mischungen von 48 Atomproz. Bi wurde bei 332 
und 340° ein Muster der obern Schicht genommen. Diese wurden 
darauf alle analysiert. 

Resultate. 

1. Bei 328° abpipettiert aus einer Mischung von 48 Atomproz. Bi. Ge- 
fundene Zusammensetzung 33-9 Atomproz. Bi. 

2. Bei 334° abpipettiert aus einer Mischung von 48 Atomproz. Bi. Ge- 
fundene Zusammensetzung 31-8 Atomproz. Bi. 

3. Bei 332° abpipettiert aus einer Mischung von 65 Atomproz. Bi. Ge- 
fundene Zusammensetzung 83-82 Atomproz. Bi. 

4. Bei 340° abpipettiert aus einer Mischung von 65 Atomproz. Bi. Ge- 
fundene Zusammensetzung 82-5 Atomproz. Bi. 

Stellt man die Resultate graphisch dar, und verbindet man die 
gefundenen Punkte 2 an 2 durch eine gerade Linie, dann schneidet 
diese die horizontale Linie von 320% bei +36 Atomproz. Bi und bei 
+85 Atomproz. Bi!) (siehe Fig. 36). 


Löslichkeitsbestimmungen und Bestimmungen der Zusammen- 
setzung des Eutektikums. 

Die thermischen Bestimmungen gaben keinen Anfangserstarrungs- 
punkt der Mischungen 30, 33!/,, 35 und 85 Atomproz. Bi. Wie sich 
nachher aus den Löslichkeitsbestimmungen zeigte, war der steile Lauf 
der Schmelzkurve davon die Ursache. 

Der Lauf der Schmelzkurve bei diesen Konzentrationen wurde nun 
durch Löslichkeitsbestimmungen gefunden. Die Mischungen wurden 
zuerst in einem Bade von Kalium-Natriumnitrat auf eine Temperatur 
von + 325° gebracht; nachher liess man die Temperatur unter jedes- 
maligeem Umrühren mit dem Thermometer allmählich bis auf diejenige 
sinken, bei welcher ein wenig der Flüssigkeit abpipettiert werden sollte. 
Die Mischungen wurden unter jedesmaligem Umrühren + eine halbe 
Stunde auf dieser Temperatur gehalten. Da sie dann zum Teil fest 
waren, wurden als Pipetten vorerwärmte Röhrchen, die lokal verengt 
waren, angewandt. In den Teil unter der Verengung wurde ein Asbest- 
pfröpfehen gebracht, wodurch die Flüssigkeit mit Hilfe einer Saugpumpe 
gesogen wurde. War die Temperatur, bei welcher abpipettiert werden 
sollte, unter 240° gelegen, dann wurde die Mischung auch zuerst in 

ı) Nernst sagt in seiner Theoretischen Chemie 5. Aufl. 1906, S. 402, dass für 
die Metalle kein einziges nicht-metallisches Lösungsmittel bekannt ist, das diese 
auflöst, ohne dass chemische Einwirkung stattfindet. Diese Regel ist aber nicht 
für das Metall Wismut gültig; denn bei 320° ist die Zusammensetzung der untern 
Schicht + 85 Atomproz. Bi, doch meistens lösen sie sich bei 320° in 100g Bill 
+400 g Bi auf, ohne dass die Rede von einiger chemischen Einwirkung ist 
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einem Bade von Kalium-Natriumnitrat aufgeschmolzen, nachher liess 
ich die Temperatur unter jedesmaligem Umrühren allmählich bis + 240° 
sinken. Das Röhrehen wurde dann in ein geräumigeres Rohr, das sich 
in einem Ölbade befand, bei welchem die Temperatur auch + 240° 
war, übergebracht, nachher die Temperatur bis auf die gewünschte er- 
niedrigt, wieder konstant gehalten und ein wenig von der Flüssigkeit 
abgesogen. Für die Bestimmung der Zusammensetzung des Eutektikums 
wurden zwei Mischungen von 33 und 90 Atomproz. Bi zuerst aufge- 
schmolzen, dann die Temperatur unter fortwährendem Umrühren bis auf 
eine Temperatur, die + 2° über der eutektischen gelegen ist, erniedrigt 


ERSTEN 


(nicht bis auf die eutektische, damit nicht die ganze Mischung er- 
starren würde), auf dieser Temperatur eine Viertelstunde gehalten und 
dann ein wenig von der Flüssigkeit mit der Saugpumpe abgesogen. 
Diese abgesogenen Flüssigkeiten wurden analysiert. 


Resultate. 


von 38-5 Atomproz. Bi bei 291°; gefundene 


1. Abpipettiert aus einer Mischung 
Zusammensetzung 50-3 Atomproz. Bi. 

2. Abpipettiert aus einer Mischung von 37-5 Atomproz. Bi bei 264°; gefundene 
Zusammensetzung 30.2 Atomproz. Bi. 

3. Abpipettiert aus einer Mischung von 36-5 Atomproz. Bi bei 236°; gefundene 
Zusammensetzung 23-9 Atomproz. Bi. 

4. Abpipettiert aus einer Mischung von 83 Atomproz. Bi bei 303°; gefundene 
Zusammensetzung 89-52 Atomproz. Bi. 


5. Abpipettiert aus einer Mischung von 85 Atomproz. Bi bei 283°; gefundene 
Zusammensetzung 93-11 Atomproz. Bi. 

6. Abpipettiert aus einer Mischung von 90 Atomproz. Bi bei 269°; Zusam- 
mensetzung des Eutektikums 94-3 Atomproz. Bi. 

7. Abpipettiert aus einer Mischung von 33 Atomproz. Bi bei 210°; Zusam- 
mensetzung des Eutektikums 28-1 Atomproz. Bi. 

Bringen wir diese Beobachtungen in unsere graphische Darstellung 
über, dann bekommen wir die Äste BC, HE und AB (siehe Fig. 36). 


Zusammensetzung des festen Stoffes, der sich bei 320° 
abscheidet. 
Zwei Mischungen von 33!/, und 43 Atomproz. Bi wurden in zu- 
geschmolzenen Röhren in einem Bade von Kalium-Natriumnitrat auf 
eine Temperatur von 330° gebracht, darauf liess ich unter fortwähren- 
dem Schütteln der Röhre (mittels eines daran befestigten Kupferdrahtes), 
die Temperatur des Bades allmählich bis 230° sinken. Die Röhre 
wurde dann herausgezogen und in ein Ölbad, das auf 230° erhitzt 
war, gebracht. Unter fortwährendem Schütteln der Röhre liess ich die 
Temperatur des Ölbades allmählich bis 190° sinken. Man könnte er- 


496 B. G. Eggink 


warten, dass diese Mischungen zu Mischungen zweier Stoffe erstarren 
würden, wovon die eine Bil, ist. Die also behandelten Mischungen 
wurden in einem Berntropkolben mit Äther extrahiert. Die Papier- 
hülse war einige Tage in einem Exsikkator über Schwefelsäure getrocknet. 
Der zu extrahierende Stoff wurde in einem trockenen Mörser unter 
Äther fein gerieben, Äther abgegossen, der Stoff in die mit Äther extra- 
hierte Hülse übergebracht und mit Äther behandelt. Oben auf den 
Kühler wurde ein Röhrchen mit Chlorcaleium gesetzt, um Feuchtigkeits- 
anziehung zu entgehen. Die Extraktion wurde so lange fortgesetzt, bis 
der Äther, mit dem die Mischung extrahiert war, kein BiCI, mehr 
enthielt, was frei schnell erreicht wird. Der extrahierte Stoff wurde 
dann in einen trockenen Erlenmeyerkolben gebracht, zur Entfernung 
der letzten Spuren Äther trockene Luft unter Erwärmung auf + 40° über- 
geleitet, in eine vorher gewogene Wägeflasche gebracht, gewogen und 
analysiert. 
Resultate. 


1. Extrahierte Mischung von 33°/, Atomproz. Bi; gefundene Zusammensetzung 
49.73 und 49.5 Atomproz. Bi. 


2. Extrahierte Mischung von 43 Atomproz. Bi; gefundene Zusammensetzung 
49-64 und 49-52 Atomproz. Bi. 

Der feste Stoff, der sich bei 320° abscheidet, ist also die Verbin- 
dung BiCl. Das System BriCl,—Bi repräsentiert den Fall, dass sich 
aus zwei Schichten eine Verbindung abscheidet, nämlich den Fall von 
Fig. 7. In Fig. 36 ist angegeben, welche Phasen bei verschiedenen 
Temperaturen koexistieren. 

Die thermische Untersuchung der erstarrten Mischungen, angestellt. 
um zu konstatieren, ob unter der Temperatur des Eutektikums noch die 
eine oder andere Umsetzung stattfand, lieferte keine Resultate. 

Am Ende wurden alle untersuchten erstarrten Mischungen zer- 
brochen, wobei sich zeigte, dass diejenigen von 50—75 Atomproz. aus 
zwei Schichten bestanden (die untere Schicht sah metallisch aus). 

Dass diese Mischungen zu zwei Schichten erstarren, ist dadurch 
zu erklären, dass infolge der Schwere der untern Schicht (während der 
Abkühlung wurde nicht gerührt), nur ein Teil mit der obern Schicht 
reagiert hat. So ist zugleich die Erstarrung der Mischungen von 50 
und 52 Atomproz. Bi zu zwei Schichten erklärt, wovon die eine die 
Zusammensetzung von +40 Atomproz. Bi hat, und die andere metal- 
lisch aussieht. 

Besprechen wir nun noch die auf S. 450—451 schon erwähnten 
Untersuchungen von Schneider, Weber und Muir. 
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Die Resultate von Schneider sind ebenso gut durch die Bildung 
von BiCl wie von BiCl, zu erklären. Sein sogenanntes BiCl, ist dann 
nichts anderes als eine Mischung von BiCl und BiCl,; mit Kalilauge 
fürbt sich dann das BiCl grau und das BiCl, setzt sich in Bi,O, um, 
wodurch ebenso gut Rechenschaft von der grauen Farbe gegeben wird, 
die später in eine gelbe übergeht. 

Wie sich aus der Schmelzkurve von BrCl,—Bi zeigt, hat Weber 
seine Mischung nicht lange genug auf Temperatur gehalten, um zu be- 
wirken, dass das BiCl, genügend reduziert wird. Denn nur eine Mi- 
schung, die mehr als 50 Atomproz. Bi enthält, zeigt in erstarrtem Zu- 
stande zwei Schichten, wovon die untere Schicht metallisch aussieht, 
aber in diesem Falle enthält die erstarrte obere Schicht mehr als 
50 Atomproz. Bi. Die obere Schicht von Weber bestand aus einer 
Mischung von BiCl und BiCl,, und es ist einem Zufall zuzuschreiben, 
dass die Zusammensetzung dieser fast BiCl, ist. Dass beim Behandeln 
von pulverisiertem Wismut mit BiCl,, wenn man Stücke davon nimmt, 
die obere Schicht mehr Wismut enthält, kommt nicht daher, wie Weber 
behauptet, weil die Trennung von Wismut und dem gebildeten Bil, 
nicht völlig stattfindet, aber weil dann innige Berührung zwischen bi 
und BiCI, ist, und deshalb mehr BiCl, reduziert wird. Auch die Re- 
sultate der Untersuchung von Muir sind sehr gut zu erklären, ohne 
dass man das Bestehen einer Verbindung BXCl, annimmt. Sein Stoff 
kann ebenso gut eine Mischung von BiC! und Bil, von der Gesamt- 
zusammensetzung BiCl, gewesen sein, wie eine Verbindung BiCl,. Er 
hat sich dann eine völlig falsche Vorstellung von der Art seines Stoffes 
semacht, was uns nicht zu verwundern braucht, da eine erstarrte Mi- 
schung von BiCl und BiCl, intensiv schwarz aussieht und Bil, mit 
dem blossen Auge darin nicht zu entdecken ist. 


B. Schmelzkurve von BiÜLl,—Ül. 

Eine bestimmte Quantität B?Cl, wurde in einem trockenen Mörser 
feingerieben und über eine Anzahl dünnwandige Röhren verteilt. Sie 
wurden darauf zugeschmolzen, damit beim Bereiten der Mischungen 
das BiCl, nicht jedesmal an die Luft kommen würde und durch Feuch- 
tigkeitsanziehung Oxychlorid gebildet werden könnte. Diese Mischungen 
wurden also bereitet: das BiCl, aus einem Röhrchen wurde in ein ge- 
wogenes, diekwandiges Röhrchen von 3-2 mm innerm und 8 mm äusserm 
Diameter, das an einem Ende zugeschmolzen war, gebracht; nachher wurde 
es auf einem Abstande von +8 cm vom Boden kapillar ausgezogen. 


Das Röhrchen wurde wieder gewogen, mit einem Schlauche an einem 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV, 32 
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T-Stücke befestigt, evakuiert, in ein Dewargefäss mit fester Kohlen- 
säure und Alkohol gesetzt und mit dem Chlorapparate der BiC1,- 
Bereitung verbunden. Vorher hatte ich schon Chlor entwickelt, so dass 
der ganze Chlorapparat mit demselben gefüllt war. Sobald als sich 
einiges Chlor kondensiert hatte, liess ich es zum Teil wieder verdampfen, 
um die letzten Spuren Luft zu entfernen, setzte das Röhrchen in die 
abkühlende Mischung und verband es wieder mit dem Chlorapparate. 
Ich bekam so in einem Momente genügendes Chlor. Das Röhrchen 
wurde dann bei der Verengung zugeschmolzen, das abgeschmolzene 
Stück und das Röhrchen selbst gewogen. Also war die Quantität des 
Chlors bekannt. Die also erhaltenen Mischungen wurden in einem 
Luftbade auf ihren Erstarrungspunkt untersucht. Die Röhrchen waren 
an einem Kupferdrahte aufgehangen; mittels Ziehen an einem Seile 
konnten sie genügend geschüttelt werden; also wurde zugleich im Luft- 
bade gerührt. Die Mischungen wurden zuerst völlig geschmolzen, dann 
liess ich die Temperatur des Bades ein wenig sinken, um den Inhalt 
des Röhrchens zur Kristallisation zu bringen. Nachher wurde die Tem- 
peratur wieder allmählich erhöht, und der Schmelzpunkt bestimmt. Die 
Schmelzpunkte konnten nur bei Erwärmung bestimmt und nicht beim 
Abkühlen gefunden werden, da immer starke Unterkühlung auftrat. 


Resultate. 


1. Zusammensetzung 22-4 Atomproz. Bi. Anfangsschmelzpunkt + 204°. End- 
schmelzpunkt 219°, korr. 220°. 


2. Zusammensetzung 20-8 Atomproz. Bi. Anfangsschmelzpunkt + 206°. End- 
schmelzpunkt 221°, korr. 221°. 


3. Zusammensetzung + 20 Atomproz. Bi. Anfangsschmelzpunkt + 208°, End- 
schmelzpunkt 225°, korr. 226° Der grösste Teil der Mischung schmolz bei 225°. 

4. Zusammensetzung 18-4 Atomproz. Bi. Endschmelzpunkt 217°, korr. 218°. 

Bei dieser Mischung, ebenso wie bei den folgenden, war bei der kritischen 
Temperatur des Chlors (146°) stets noch ein wenig Flüssigkeit übrig. 

5. Zusammensetzung 16-2 Atomproz. Bi. Endschmelzpunkt 212°, korr. 213°. 

6. Zusammensetzung 14-2 Atomproz. Bi. Endschmelzpunkt 205°, korr. 206°. 

Aus der graphischen Darstellung der erhaltenen Resultate (Fig. 36) 
sehen wir, dass die Schmelzkurve bei der Zusammensetzung BiCl, ein 
scharfes Maximum zeigt. Da sich ausserdem zeigte, dass die Mischungen 
rechts von der Zusammensetzung BiCl, bei derselben Temperatur an- 
fangen zu schmelzen, ist entschieden, dass eine Verbindung BiCl, besteht, 
und dass die Spitze kein Mischkristallmaximum ist. 

Die Frage tat sich hervor, ob die Zusammensetzung der Schmelzen 
sich auch viel unterscheidet von der Gesamtzusammensetzung der unter- 
suchten Mischungen, da es möglich war, dass das Chlor in der Ver- 
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bindung BiÜl, eine grosse Dampftension hatte. Um dies zu entscheiden, 
wurde eine Mischung von -+20 Atomproz. Bi auf ihren Schmelz- 
punkt untersucht, wovon der Dampfraum die Hälfte war von dem- 
jenigen der Mischung 3 von 8. 73, indem die Quantität Stoff im Röhr- 
chen verdoppelt war. Ich bekam genau dieselben Schmelzpunkte bei 
dieser Mischung wie bei 3, woraus sich zeigt, dass die Dampftension 
des Chlors in der Verbindung BiCl, nicht gross sein kann. 

Die geschmolzene Verbindung BiCl, ist also sehr wenig dissociiert. 
Aus der Tatsache, dass bei Zimmertemperatur in einer Mischung von 
20 Atomproz. Bi flüssiges Chlor anwesend ist (wie sich aus der Be- 
trachtung des Röhrchens zeigte) geht hervor, dass BiCl, eine endo- 
therme Verbindung ist. Die Schmelzkurve an der Chlorseite ist weiter 
nicht bestimmt. 


Das Gleichgewicht Flüssig—Fest beim Systeme Wismut—Brom. 
A. Die Schmelzkurve von BiBr,—Bit. 
Dieses System wurde nach denselben Methoden untersucht wie 
das System BiCl,—Bi, so dass ich hier kurz kann sein. 

Die Mischungen von Wismut und Brom, welche ebenso wie die- 
jenigen von Wismut und Chlor geschmolzen völlig undurchsichtig sind, 
wurden, bevor sie thermisch untersucht wurden, zuerst bei 300° (unkorr.) 
eut umgerührt; da sich aus vorläufigen Versuchen gezeigt hatte, dass 
einige Mischungen zuerst bei + 280° (unkorr.) geschmolzen waren. 

Aus der folgenden Tabelle zeigt sich wieder, dass das System 
BiBr,— Bi ein Zweischichtensystem ist. Bei 287° scheidet sich aus 
den zwei Schichten ein fester Stoff ab, und die Eutektika sind bei 204 
und 262° gelegen. 


Anfangs- und Enderstarrungspunkte als Funktion von der Zusammen- 
setzung der Mischungen Bi—Br. 


Tabelle 2. 


At.-%/, Anfangs- End- End- Anfangs- 

Bi erstarrungspunkte schmelzpunkte erstarrungspunkte schmelzpunkte 

beob. korr. beob. korr. beob. korr. beob.  korr. 

25 213 217-5 214 2185 213 217-5 214 218-5 
27 210 214 211 215 200 204 200 204 
30 _ — = u 200 204 200 204 
33 E= E — 200 204 200 204 
35 — — - _ 200 204 200 204 
38 276 284 280 287 201 205 201 205 
12 277 254 279 286 200 204 201 205 
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At.-%,, Anfangs- End- End- Anfangs- 
Bi erstarrungspunkte schmelzpunkte erstarrungspunkte schmelzpunkte 
beob. korr. beob. korr. beob. korr. beob. korr. 
41) 277 284 279 286 = _ _ _ 
48 278.5 285 280 287 254 260 257 263-5 
50 277 284 279 286 251 257 257 263-5 
55 2765 283-5 279.5 286-5 253 259 255 261-5 
65 276-5 283-5 279 286 264 260 255 261-5 
75 276 — 283 — 279 286 254 260 254 260 
80 2745 281-5 2745 281-5 256 262 255 261-5 
85 _ _ — _ 25-5 262 256 262-5 
90 _ — _ u 255.5 262 256 262.5 
9% _ _ _ _ 2555 262 BD 2625 
97 -— 266-5 260 266-5 265 263 257 263-5 
100 25 — 715 65 — 75 U — 2715 65 — 2971-5 


Bei der Mischung von 45 Atomproz. Bi wurde anfangs das Eutek- 
tikum bei 262° konstatiert!); wenn man aber einige Male unter fort- 
währendem Rühren auf- und niedergeht zwischen 260° (unkorr.) und 
270° (unkorr.) und nachher die Mischung bis 120° abkühlen lässt, zeigte 
sie dieses Eutektikuni nicht mehr, aber wohl dasjenige von 204°, ob- 
wohl schwach. Etwas Ähnliches ist bereits von Lorenz und Rück- 
stuhl gefunden bei dem Systeme ACl und PbCl,?) und von Vogel 
bei dem Systeme Au und Pb°). 

Die Mischungen 48 und 50 Atomproz. Bi zeigten das Eutektikum 
von 262°, und dies war auch nicht zu entfernen. Ich komme hier so- 
gleich noch darauf zurück. 


Bestimmung der Zusammensetzung der Endpunkte der hori- 
zontalen Linie bei 287°, 


Resultate. 


1. Bei 306° abpipettiert aus einer Mischung von 48 Atomproz. Bi; gefundene 
Zusammensetzung 41-1 Atomproz. Bi. 

2. Bei 297° abpipettiert aus einer Mischung von 48 Atomproz. Bi; gefundene 
Zusammensetzung 39-8 Atomproz. Bi. 

3. Bei 299° abpipettiert aus einer Mischung von 68 Atomproz. Bi; gefundene 
Zusammensetzung 84-5 Atomproz. Bi. 

4. Bei 311° abpipettiert aus einer Mischung von 63 Atomproz. Bi; gefundene 
Zusammensetzung 87-7 Atomproz. Bi. 

1) Die Mischung von 45 Atomproz. Bi zeigt noch schwach das Eutektikum 
bei 200° und dasjenige von 256° nicht. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 51, 78. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 45, 10 und Tammann, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 45, 24. 
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Stellt man diese Resultate graphisch dar, und verbindet man die 
sefundenen Punkte zwei an zwei durch eine gerade Linie, dann schneidet 
diese die horizontale Linie von 287° bei +38 Atomproz. Bi und bei 
+86 Atomproz. Bi (siehe Fig. 37). 
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Löslichkeitsbestimmungen und Bestimmungen der Zusammen- 
setzung der Eutektika. 


Resultate. 
1. Abpipettiert aus einer Mischung von 39.5 Atomproz. Bi bei 267°; gefundene 
Zusammensetzung 35-10 Atomproz. Bi. 
2. Abpipetiert aus einer Mischung von 38-5 Atomproz. Bi bei 242°; gefundene 
Zusammensetzung 31-55 Atomproz. Bi. 
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3. Abpipettiert aus einer Mischung von 83 Atomproz. Bi bei 273°; gefundene 
Zusammensetzung 89-33 Atomproz. Bi. 

4. Abpipettiert aus einer Mischung von 33'/, Atomproz. Bi bei 205°; Zu- 
sammensetzung des Eutektikums 29.20 Atomproz. Bi. 

5. Abpipettiert aus einer Mischung von 91 Atomproz. Bi; Zusammensetzung 
des Eutektikums 94.62 Atomproz. Bi. 


Bringen wir diese Beobachtungen in unsere graphische Darstellung 
über, dann bekommen wir die Äste BC, HE und AB (Fig. 37). 


Zusammensetzung des festen Stoffes, der sich bei 287° ab- 


scheidet. 


1. Extrahierte Mischung von 33'/, Atomproz. Bi; gefundene Zusammensetzung 


SEHE 


fig. 38 


49.76 und 49-63 Atomproz. Bi. 

2. Extrahierte Mischung von 43 Atomproz. 
Bi; gefundene Zusammensetzung 49-85 und 49.68 
Atomproz. Bi. 

Der feste Stoff, der sich bei 387° ab- 
scheidet, ist also die Verbindung BiBr. 
Das System BiBr,—Bi repräsentiert also 
denselben Fall wie das System BiOl,— Bi. 
In Fig. 37 ist angegeben, welche Phasen 
bei verschiedenen Temperaten koexistieren. 

Dass die Mischungen von der Zusam- 
mensetzung 48 und 50 Atomproz. Bi das 
Eutektikum von 262° zeigen, schreibe ich 
dem Umstande zu, dass nicht genügend ge- 
rührt werden konnte, da bei 270° (unkorr.) 
bereits sehr viel fester Stoff anwesesend ist, 
und dass infolgedessen nur ein Teil der 
untern Schicht sich transformiert hat. 

Versuche, um bei der Temperatur, wobei 
sich aus den zwei Schichten ein fester Stoff 
abscheidet, diesen festen Stoff zu trennen 
von der Flüssigkeit (ich wendete den Ap- 
parat von van Eyk!) an) scheiterten, da 
die Kristalle sich um den Stöpsel herum 
abschieden, so dass dieser deshalb nicht 
herausgezogen werden konnte. (Ich stellte 
diese Versuche auch bei dem Systeme 
BiCl,—Bi an, aber auch da scheiterten sie 


wegen derselben Ursache.) Ich probierte es alsdann nach der Methode 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 432 (1899). 
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von van Bylert!) und wendete den Apparat von nebenstehender Ge- 
stalt an (Fig. 38), worin mittels eines durchbohrten Korkes das Rohr 
mit der Mischung aufgehangen war. In der Verengung des Apparates 
befand sich ein Pfropf Glaswolle. Als dritten Stoff nahm ich bei dem 
Systeme BiCl,— Bi Cadmiumchlorid und bei dem Systeme BiBr,—Bi 
Cadmiumbromid. Sobald die Temperatur des Bades lange genug kon- 
stant gehalten war, wurde das Rohr mit der Mischung zerbrochen und 
durch den Apparat (Fig. 38) bei der konstanten Temperatur trockene 
Luft gesogen. Der feste Stoff konnte aber lange nicht quantitativ ent- 
fernt werden vom Rohre, das zerbrochen wurde (er klebte da sehr fest 
an), und ausserdem wurde viel BiCl, und BiBr, mitgesogen, so dass 
auch diese Bestrebungen scheiterten. Auch die thermische Unter- 
suchung der erstarrten Mischungen bei Temperaturen unter derjenigen 
der Eutektika lieferte nichts. 

Am Ende wurden die untersuchten erstarrten Mischungen zer- 
brochen, wobei sich zeigte, dass diejenigen von 50—80 Atomproz. Bi 
aus zwei Schichten bestanden (die untere Schicht sah metallisch aus). 
Die Erklärung dessen ist dieselbe wie diejenige, welche ich vom Er- 
starren der Mischungen von 50—75 Atomproz. Bi bei dem Systeme 
BiCl,—Bi zu zwei Schichten gegeben habe. Über die Untersuchungen 
von Weber und Muir gelten dieselben Bemerkungen, die ich bei 
ihrer Untersuchung über das System Bi@l,—Bi gemacht habe. 

B. Schmelzkurve von Bibr,—Br. 


Die Schmelzkurve von BiBr;—Br konnte nicht bestimmt werden, 
da wegen Undurchsichtigkeit der geschmolzenen Mischungen die Schmelz- 
punkte auf keinen Geraden genau bestimmt werden konnten. 


Resultate. 


Mit Hilfe von graphischen Potentialdarstellungen sind in dieser 
Arbeit die graphisch möglichen T’X-Figuren im Falle, dass die flüssige 
Phase sich über ein sicheres Konzentrationsgebiet entwickelt, abgeleitet. 

A. Für den Fall, dass sich nur die Komponenten abscheiden. 

B. Für den Fall, dass sich nur eine Verbindung A,„DB, abscheidet. 

C,. Für den Fall, dass sich eine kontinuierliche Reihe Mischkristalle 
abscheidet. 

C,. Für den Fall, dass sich eine diskontinuierliche Reihe Misch- 
kristalle abscheidet. 

Hierbei zeigt sich, dass beim Schneiden von Schmelz- und Ent- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie $, 343 (1891). 


504 B. G. Eggink 


mischungskurve im Falle A 1 Type möglich ist, im Falle B 2 Typen, 
im Falle C, 2 Typen und im Falle C, 5 Typen möglich sind. 

Aus der Bestimmung der Schmelzkurvre von BiCl,—Bi und 
BiBr,;—Bi hat sich gezeigt, dass die Verbindungen BiC! und BiBr 
bestehen, die bei 320 und 287° zu zwei Schichten schmelzen, und dass 
sich unter diesen Umständen keine Verbindungen BiCl,, BiBr, und 
Bi,Cl, bilden. 

Die Bestimmung der Schmelzkurve von BiCl,— Cl hat gelehrt, dass 
eine endotherme Verbindung BiCl, besteht, die geschmolzen sehr wenig 
dissociiert ist. 


Nach Abschluss dieser Arbeit erschien eine Publikation von Herz 
und Guthmann!), worin sie die Bestimmung eines Teiles der Schmelz- 
kurve von Bi—BiCl, beschreiben, aus deren Laufe sie das Bestehen 
von Verbindungen BbiCl, und BiBr, folgern. 

Nach Anleitung dessen will ich einige Bemerkungen machen. 

Erstens ist es fremd, dass Herz und Guthmann von allen Mi- 
schungen, die sie untersuchten, nur einen Erstarrungspunkt angeben und 
nicht zwei, nämlich einen Anfangs- und einen Enderstarrungspunkt, 
und dass sie z. B. beim Systeme Bi—BOCl, bei den Mischungen mit 
den Erstarrungspunkten 193, 177, 164 und 162° nicht ein Eutektikum 
von + 156° konstatiert haben, und bei den Mischungen vom Erstar- 
rungspunkte 225° nicht ein Eutektikum von + 158°, 

Zweitens haben Herz und Guthmann bei ihrer Bestimmung der 
Schmelzkurven während der Abkühlung nicht in den Schmelzen ge- 
rührt, was, da Unterkühlung vielfach auftritt, zu zu niedrigen Erstar- 
rungspunkten leiten muss, und ausserdem haben sie keine Erwärmungs- 
kurven aufgenommen. 

Stellt man weiter die Resultate von Herz und Guthmann auf 
die gewöhnliche Weise” graphisch dar (die Zusammensetzung der Mi- 
schungen, in Atomproz. Bi als Abszisse, und die Erstarrungspunkte 
als Ordinate angegeben), dann zeigt ihre Schmelzkurve von Bi—BiCl, 
einen Knick bei +26 Atomproz. Bi. Was bezeichnet dieser Knick, 
da BiCl, nur in einer Form besteht? 

Was das Bestehen der Verbindungen BiCl, und BiBr, angeht, so 
habe ich keine einzige Tatsache gefunden, die dafür sprechen würde. 

Im Falle nämlich, dass die Verbindungen BiCl, und BiBr, be- 
standen, würde entweder eine Mischung von Bi und BiCl,, resp. BiBr, 
von der Zusammensetzung BiÜl,, resp. BiBr, bei einer Temperatur 


’), Herz und Guthmann, Zeitschr. f. anorg. Chemie 56, 422. 
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ganz erstarren müssen und bei derselben Temperatur ganz schmelzen, 
oder die Mischungen, deren Zusammensetzung zwischen jener des Über- 
sangspunktes und BiCl, resp. BiBr gelegen ist, würden einen Über- 
rangspunkt zeigen. 

Keines von beiden war der Fall. 

Auch die Tatsache, dass Mischungen von Bi und BiCl,, resp. BiBr, 
von der Zusammensetzung Bi0l,, resp. BiBr, (welche erst geschmolzen 
wurden, und welche man danach unter fortwährendem Schütteln allmählich 
erstarren liess), beim Extrahieren mit trockenem Äther BiCl, und BiBr, an 
Äther abgaben, wobei ein Produkt von der Zusammensetzung BiCT, 
resp. BiBr entstand, woraus also hervorgeht, dass diese Mischungen zu 
einem Konglomerate der Verbindungen BiCl und BiCl,, resp. BiBr 
bibr, erstarren, spricht wider das Bestehen von Verbindungen BiCl, 
und Bibr,. 

Also ist zugleich erklärt, warum das spez. Gew. einer Mischung von 
bi und BiCl,, resp. BiBr, von der Zusammensetzung BiCl,, resp. 
BiBr,, welche geschmolzen gewesen ist, ein anderes ist, als das einer 
Mischung, welche nicht geschmolzen gewesen ist, und dies ist deshalb 
kein Beweis für das Bestehen von Verbindungen BiCl, und BiBr.,. 


Twello, August 1908. 
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Erfahrungen über elektrisches Heizen 
bei ebullioskopischen Bestimmungen und bei der 
fraktionierten Destillation. 


Von 
E. Beckmann. 
(Vorläufige Mitteilung 
aus dem Laboratorium für angewandte Chemie der Universität Leipzig.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 16. 9. 08.) 


In einer mir wegen der Ferien erst jetzt bekannt werdenden Ab- 
handlung!) machen Theodore W. Richards und J. Howard Mathews 
auf die Vorteile aufmerksam, welche beim fraktionierten Destillieren 
die Anwendung elektrischen Heizens mittels Platinspirale haben kann, 

Vor kurzem?) habe ich gezeigt, wie man mit Hilfe elektrischen 
Heizens in vielen Fällen, ohne Anwendung von Füllmaterial zur Tem- 
peraturregulierung, exakte Molekulargewichtsbestimmungen auszuführen 
vermag. Lokale Überhitzungen, welche ein Stossen herbeiführen, treten 
bei Anwendung von Metall und besonders dieses Verfahrens bei weitem 
nicht in demselben Masse auf, als wenn die Dampfentwicklung von 
einer Glaswand aus geschieht. Zurzeit bin ich noch damit beschäftigt. 
die verschiedenen Metalle zu studieren und die Bedingungen ausfindig 
zu machen, unter denen die geringste Überhitzung stattfindet. Be- 
sonders wird auch untersucht werden, ob nicht die bestehen bleiben- 
den Überhitzungen durch Einleiten von Gasen wie Luft, Wasserstoff, 
Stickstoff, Kohlendioxyd noch vermindert werden können. 

Bei Anwendung von hohem Vakuum treten bisweilen, wie sich 
z. B. bei Anilin gezeigt hat, im Gegensatz zu der Annahme von 
Richards und Mathews, auch bei Anwendung von elektrischer Hei- 
zung starke Siedeverzüge und lebhaftes Stossen ein; man kann aber 
durch Einleiten von Gas auch in solchen Fällen ruhiges Sieden erzielen. 
Auf diese Weise ist es bereits gelungen, bei hochsiedenden Lösungs- 
- -% Zeitschr. f. physik. Chemie 64, 120 (1908). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 177 (1908). 
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mitteln, z.B. Anilin und Glycerin, auch im Vakuum korrekte Molekular- 
gewichtsbestimmungen auszuführen. Frühere Versuche mit Schwefel- 
säure!) sollen im Vakuum wiederholt werden. 

Für die fraktionierte Destillation habe ich gemeinschaftlich mit 
Th. Klopfer das elektrische Heizen mit grösstem Vorteil für die Tren- 
nung der Chloride des 
Schwefels verwendet. 
Die Resultate der be- 
treffenden Arbeit sind 
bisher nur in einer Dis- 
sertation vom 24. Juni 
1908 publiziert. Da die 
betreffende Abhandlung 
zwar schon fertiggestellt 


ist, aber erst in einem 
spätern Hefte dieser Zeit- 
schrift zum Abdruck ge- 
bracht werden soll, will 
ich hier nur den Haupt- 
teil des Destillierappara- 
tes (siehe Figur) abbil- 
den. In demselben ge- 


V 


lang es, bei Schwefel- Apparat mit elektrischer Heizspirale zum Fraktionieren kleiner 
Chlormischungen die GulmEnmmengen. 

Siedetemperatur von 59°, durch Evakuieren bis auf 4 mm, auf — 24° 
herabzudrücken und das bisher zweifelhafte Dichlorid SC7, fast rein 
abzudestillieren. 

Bei so stark zur Dissociation neigenden Substanzen wie Schwefel- 
dichlorid war es erfreulich, dass in diesem Falle vom Durchleiten eines 
indifferenten Gases zur Vermeidung des Stossens abgesehen werden konnte. 

Für grössere Substanzmengen wurden Fraktionierkolben ver- 
wendet, bei welchen die auf einen v-förmigen Glasstab gewickelte 
Heizspirale in eine Aufblasung des Bodens eingeschmolzen war. 
Richards und Mathews führen die Heizspirale nach dem Vorgange 
von Bigelow von oben in das Siedegefäss ein und befestigen dieselbe 
im Stöpsel. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 129 (1905). 
Leipzig, den 15. September 1908. 
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Bücherschan. 


Studien zur Lehre vor den kolloiden Lösungen. Von The Svedberg. Nov. 
Act. Reg. Soc. Sc. Upsalensis, IV, 2, No.1. 160 S. Upsala, Akadem. Buch- 
druckerei 1907. 


Unter den vielen Beiträgen zur Lehre von den Kolloiden, welche gegenwärtig 
fast täglich erscheinen, zeichnet sich der vorliegende so deutlich aus, dass eine 
wenn auch etwas verspätete Erwähnung an dieser Stelle durchaus gerechtfertigt 
erscheint. Denn der Verfasser hat die Angelegenheit nicht nur sehr erheblich 
durch die Ausführung mannigfaltiger und schwieriger Experimentaluntersuchungen 
gefördert, sondern er gibt in seiner Darstellung gleichzeitig ein so gutes und sach- 
gemässes Bild von der geschichtlichen Entwicklung der einzelnen Fragen, dass die 
Abhandlung als eine recht weit gediehene Vorarbeit zu einer zusammenfassenden 
Darstellung der ganzen Sache dienen kann. 

Der Inhalt zerfällt in drei grössere Abteilungen. Die erste enthält die Be- 
schreibung eines vom Verfasser gefundenen neuen Verfahrens zur elektrischen 
Herstellung von Metallkolloiden. Dieses besteht wesentlich in der Anwendung 
von Wechselstrom mit angeschalteter grosser Kapazität, an Stelle des bisher ver- 
wendeten Gleichstromes. Abgesehen davon, dass es bei diesem Verfahren nur 
nötig ist, das Metall in zufälligen Stücken, eingebettet in das Dispersionsmittel, 
zwischen Elektroden beliebiger Art zu bringen, also die zuweilen recht schwierige 
Herstellung von Elektroden aus dem Metall zu vermeiden, kann man Erhitzung 
und Zersetzung des Dispersionsmittels sehr weitgehend unterdrücken. Sc ist es ge- 
lungen, selbst von den Alkalimetallen bis zum Caesium hinauf Sole zu erhalten, 
die lebhaft gefärbt sind, wobei die Lichtabsorption mit steigendem Verbindungs- 
gewicht nach den längern Wellen wandert. Eine sehr eingehende Untersuchung 
über die günstigsten Umstände bei der Entstehung der Sole lehrt, dass man fol- 
gende Bedingungen einhalten muss: die Kapazität muss möglichst gross, Funken- 
länge, Selbstinduktion und Ohmscher Widerstand dagegen müssen möglichst klein 
sein. Schon mit einem mässigen Funkeninduktor, dem ein Glaskondensator angehängt 
ist, kann man reichliche Zerstäubung erlangen, wenn man das Metall in Stückchen 
mit der Flüssigkeit in einer Porzellanschale übergiesst und den Sekundärstrom 
mittels zweier Elektroden an gegenüberstehenden Stellen an das Metall führt. 
Für die Herstellung der Alkalimetallsole sind indessen verwickeltere Einrichtungen 
zum Ausschluss des Sauerstoffes und zur Erhaltung tiefer Temperaturen erforderlich, 
über welche das Nähere in der Arbeit nachgesehen werden muss. 

Der zweite Teil bringt eine geschichtliche und experimentelle Untersuchung 
über die Stabilitätsbedingungen der kolloiden Lösungen, welche mancherlei neues 
Material enthält und in dem Ergebnis gipfelt, dass schwerlich eine einzige Ursache 
für die Ausflockung in Anspruch zu nehmen ist; insbesondere werden einige neuere 
allgemeine Theorien solcher Art experimentell widerlegt. 

Der dritte Teil enthält Untersuchungen über die Brownsche Molekular- 
bewegung. Durch einen ebenso einfachen wie wirksamen Kunstgriff, nämlich indem 
die untersuchte Flüssigkeit mit messbarer Geschwindigkeit durch das Gesichtsfeld 
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strömen muss, werden die unregelmässigen Zickzackbewegungen in sinusoide 
Schlangenlinien ausgezogen, aus deren leicht erkennbarer Form sich die Konstanten 
der Originalbewegung verhältnismässig sicher entnehmen lassen. Es ergibt sich 
eine Bestätigung der bereits früher ausgesprochenen Sätze über die Beeinflussung 
dieser Bewegungen durch Korngrösse, innere Reibung und Temperatur. 

Beim Vergleich mit den Theorien von Einstein und v. Smoluchowski, 
welche unter Benutzung der kinetischen Anschauung, doch im übrigen auf recht 
verschiedenen Wegen, Ausdrücke für die mittlere Weglänge gefunden haben, zeigt 
sich eine Übereinstimmung insofern, als die Reihenfolge stimmt; doch sind die 
beobachteten Weglängen um das Drei- bis Sechsfache grösser, als die berechneten. 
Da indessen die beiden Formeln zwar bezüglich der massgebenden Veränderlichen 
übereinstimmen, bezüglich eines Zahlenkoeffizienten aber verschieden sind, so 
sieht der Verfasser die Übereinstimmung als genügend an und weist sachgemäss 
auf die grosse Bedeutung dieses Zusammentreffens für den experimentellen Nach- 
weis der kinetischen Beschaffenheit der Wärmeerscheinungen in Flüssigkeiten hin. 

Der Berichterstatter hat sich bereits bei früherer Gelegenheit dahin geäussert, 
dass es sich hier in der Tat um den lange gesuchten experimentellen Nachweis 
für die kinetische Theorie zu handeln scheint, und er glaubt, mit der Erklärung 
nicht zögern zu dürfen, dass mit der befriedigenden Erledigung dieses Nachweises 
der inzwischen um ein nicht unerhebliches Stück vorgeschritten ist) für ihn die 
Ursache der Ablehnung dieser Theorie, die eben in dem Mangel an einem solchen 
experimentellen Nachweis bestand, nunmehr fortgefallen ist. Vielleicht darf er 
persönlich hinzufügen, dass er seinen bisherigen Widerstand weder als einen Ver- 
lust für sich, noch als einen für die Wissenschaft ansieht. Denn die damit ver- 
bunden gewesene kritische und rationalisierende Arbeit ist unter allen Umständen 
nötig gewesen, und da sie bisher von den Anhängern der Atomtheorie nicht aus- 
geführt worden war, so war eben ein Gegner hierzu erforderlich. Auch ist sie 
noch lange nicht abgeschlossen. Beispielsweise wird demnächst nachgewiesen 
werden, dass die inzwischen für rein experimentelle Ableitung der stöchiometri- 
schen Gesetze herausgearbeiteten Grundlagen auch von Dalton, dem Schöpfer 
der chemischen Atomtheorie, sachgemäss berücksichtigt worden sind. Nur seine 
Nachfolger haben sie als „selbstverständlich“ fortzulassen sich gewöhnt. 

Um schliesslich wieder auf den Verfasser der vorliegenden Abhandlung 
zurückzukommen, so glaubt der Berichterstatter berechtigt zu sein, in diesem 
jungen Mitarbeiter eine ungewöhnlich begabte und energische Kraft begrüssen zu 
dürfen, von der man weiterhin noch sehr erhebliche Leistungen erwarten darf. 

Erg W. oO. 
Einführung in die chemische Technik von R. Sachsse. 162 S. Leipzig und 
Berlin, B. G. Teubner 1907. Preis M. 2.—. 

Das vorliegende Büchlein ist für Fachschulen bestimmt, in welchen die 
Chemie nicht besonders gelehrt wird, und enthält daher zunächst etwa drei Bogen 
reine Chemie, worauf die chemische Technologie folgt. Die Vorrede gibt darüber 
Auskunft, dass diese Trennung geschehen ist, um das Buch auch für solche An- 
stalten benutzbar zu machen, in denen die Kenntnis der Chemie vorausgesetzt 
werden kann, wo dann der zweite Teil allein in Benutzung genommen wird. 

Dem Berichterstatter erscheint dies Verfahren unzweckmässig, da wie immer 
der Hinblick auf zwei verschiedenartige Ziele die Energie für die Verfolgung 
jedes einzelnen vermindert hat. Durch die Zusammendrängung der Chemie auf 
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den angegebenen geringen Umfang ist die Behandlung unbefriedigend geworden; 
so werden insbesondere chemische Formeln von vornherein gebraucht, ohne dass zu 
ihrer Begründung mehr geschieht, als die Bezugnahme auf die Volumenverhält- 
nisse bei der Elektrolyse des Wassers. Auf S.6 erscheinen Moleküle als die 
„kleinsten Stoffmengen, die für sich bestehen können“, und es wird von den Atomen 
gesagt, dass sie nur im Momente des chemischen Vorganges auftreten. Dies ist 
angesichts der Formel des Quecksilberdampfes, des Argons usw. selbst für einen 
orthodoxen Atomisten unzulässig. Es zeigt sich hier wieder die unsorgfältige, ja 
oberflächliche Behandlung der Grundfragen der chemischen Wissenschaft, wie sie 
uns noch aus der Zeit der Vorherrschaft der organischen Chemie anhaftet. 

Viel besser kann man sich die enge und unmittelbare Verbindung der beiden 
Aufgaben, nämlich Einführung in die chemische Wissenschaft und in die chemische 
Technologie, denken, zumal ja die eine sich geschichtlich zunächst an der andern 
entwickelt hat. Die Eisengewinnung gibt beispielsweise alsbald zu einer Erörte- 
rung der Oxyde und Metalle und somit des Sauerstoffs Anlass, und so kann man 
mit einigem Geschick und Nachdenken einen ganzen Lehrgang der Chemie an der 
Hand der wichtigsten Industrien aufbauen. Hierbei muss man allerdings sich 
nicht scheuen, auf Einzelheiten der einen oder andern Technik später wieder 
zurückzukommen, wenn der entsprechende Anlass entsteht. Dies hat zudem deu 
pädagogischen Vorteil, dass der Schlüler die Sachen „an sich“ und nicht in dem 
zufälligen Zusammenhange des Lehrganges verstehen und benutzen lernt. Und 
dass man für verschiedene Lehrzwecke auch verschiedene Lehrbücher herstellen 
soll und muss, braucht eigentlich nicht erst gesagt zu werden. Jeder Praktiker 
weiss, dass ein „Universalapparat“ um so unbrauchbarer zu sein pflegt, je 
universeller die Zwecke sind, denen er dienen soll. 

Um indessen das nicht ungelobt zu lassen, was zu loben ist, sei betont, dass 
die Darstellung der Technologie selbst durch die entschlossene Reduktion auf das 
Wesentliche zweckmässig und gut geraten ist. Vielleicht könnte diese Reduktion 
gelegentlich noch weiter gehen, indem man beispielsweise bei der Seife auf die 
Dreiwertigkeit des Glycerins (die ja technisch nirgends in Frage kommt) ganz ver- 
zichtet und die Seifenbildung einfach als eine Salzbildung beschreibt, ohne die 
grossen Formeln aufzustellen, die dem Anfänger zweifellos ungemütlich sind und 
ihn nicht klüger machen. W. 0. 
Das mechanische Potential, nach Vorlesungen von L. Boltzmann bearbeitet und 

Die Theorie der Figur der Erde. Zur Einführung in die Geodäsie (angewandte 
Mechanik) von H. Buchholz. Erster Teil. XVI-+4708S. Leipzig, J. A. Barth 
1908. Preis M. 15.—. 

In der Vorrede berichtet der Verfasser, dass er die Grundlagen der Dar- 
stellung der Potentialtheorie, wie er sie in dem vorliegenden Werke gegeben hat, 
einer Vorlesung verdankt, die Boltzmann 1892/93 gehalten hat. Auf seine spätere 
Bitte, diese Darstellung benutzen zu dürfen, antwortete ihm Boltzmann kurz vor 
seinem Tode noch zustimmend. Es wirkt ergreifend auf jeden, der diesen grossen 
Forscher gekannt hat, den Schlusssatz zu lesen: „Ich fühle mich leider recht un- 
wohl und unglücklich“. Dem Verfasser erscheint an Boltzmanns Darstellung die 
Einfachheit der Entwicklung bei der Neuheit der Auffassung das Wesentlichste, 
und er hat sich erfolgreich bemüht, gerade diese Seite in Boltzmanns Anregung 
und Vorbild besonders in den Vordergrund treten zu lassen. 


nn 
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Der vorliegende erste Band bringt der Hauptsache nach die Theorie des 
mechanischen Potentials, die etwas mehr als die Hälfte des Buches einnimmt. Es 
folgt dann der Anfang der höhern Geodäsie in zwei Kapiteln: Grundzüge der 
klassischen mechanischen Theorie der Gestalt der Erde und geodätische funda- 
mentale Bestimmungen über Entfernungen, Dreiecke und kürzeste Linien auf der 
Erdoberfläche. Ein zweiter Band soll die höhere Geodäsie abschliessen. 

Für die Leser dieser Zeitschrift wird vor allen Dingen der erste Teil von 
Interesse sein. Der Begriff des mechanischen Potentials ist derjenige gewesen, an 
dem sich der allgemeine Potentialbegriff zuerst ausgestaltet hat, und der Verfasser 
hebt hervor, dass die Entwicklung gleichbedeutend mit der langsam zunehmenden 
Einsicht gewesen sei, dass die Energie das Wesentliche der analytischen Mechanik 
ist. So kann die sehr weit geführte Entwicklung dieses Sonderbegriffes als Bei- 
spiel und Anregung für die Ausgestaltung der andern Potentialbegriffe dienen. 
Allerdings fehlt z.B. beim chemischen Potential, an das wir hier zunächst denken, 
durchaus die räumliche Mannigfaltigkeit, welche das Wesentliche des mechani- 
schen ausmacht; doch ist immerhin die Frage nicht von vornherein abzuweisen, 
ob nicht in irgend einem bestimmten Sinne die stoffliche Mannigfaltigkeit, die das 
chemische Potential kennzeichnet, analog behandelt werden könnte. In jedem 
Falle wird es dem werdenden Physikochemiker sehr förderlich sein, sich an diesem 
wohldurcharbeiteten Beispiel die mathematische Fertigkeit zu erwerben, die er 
hernach in seinem Sondergebiete anzuwenden Gelegenheit hat. 

Hierzu wird ihm der Umstand besonders förderlich sein, dass in der Dar- 
stellung des vorliegenden Werkes auf die Übersetzung analytischer Ergebnisse in 
anschauliche, insbesondere geometrische Formen besondere Sorgfalt verwendet 
worden ist. Wenn der Berichterstatter sich auch keineswegs als fachkundig an- 
sehen darf, so glaubt er doch, aus einigen eingehendern Leseversuchen den Schluss 
ziehen zu können, dass dem Verfasser auf pädagogischem Gebiete jenes Fein- 
gefühl für die möglichen Schwierigkeiten und Fragen des noch nicht Orientierten, 
welches z. B. die Bädeckerschen Reiseführer so wertvoll macht, reichlich und 
sachgemäss zu Gebote steht. Das ist aber ein Vorzug, welcher bei einem Lehr- 
buch erheblich schwerer wiegt, als eine gesuchte Stileinheit, welche naheliegende 
und förderliche Hilfsmittel verschmäht, weil sie auf Nachbargebieten gewachsen sind. 
W. 0. 


Cours d’eleetrieit€ par H.R. Pellat. Tome III. Electrolyse. Electrocapillarite. 
Ions et electrons. VI + 2908. Paris, Gauthier-Villars 1908. 


Nach längerer Pause hat der Verfasser den beiden ersten Bänden seiner 
Elektrizitätslehre den hier vorliegenden folgen lassen, der für den Physikochemiker 
wegen der darin behandelten Kapitel naturgemäss das meiste Interesse hat. Die 
Durchsicht ergibt, dass es sich hier um ein überaus persönliches Werk handelt. 
Bekanntlich hat der Verfasser sich selbst seinerzeit an der wohl noch nicht ganz 
geschlossenen Diskussion über die Grundfragen der Elektrochemie lebhaft beteiligt 
und dabei eine"besondere, von nicht vielen Fachgenossen geteilte Stellung einge- 
nommen. Von dieser Stellung aus ist nun das ganze elektrochemische Kapitel ge- 
schrieben. Fügen wir hinzu, dass sich die Literaturkenntnisse des Verfassers so 
gut wie ausschliesslich auf französische Quellen zu beschränken scheinen (die 
wenigen ausländischen Namen sind ausserordentlich oft falsch geschrieben), so er- 
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gibt sich, dass man diesem Werke eine Verbreitung über den Kreis der Studenten 
der Pariser Faculte des sciences, für die es in erster Linie geschrieben ist, kaum 
prognostizieren kann. W. O0. 


Les merveilles de l’eleetrochimie. Son avenir au Perou par Emile Guarini. 
168S. Paris, H. Dunod & E. Pinad o, J. Preis Fr. 5.—. 


Der Verfasser ist Professor der Physik und Elektrik an der nationalen tech- 
nischen Schule in Lima, Peru, und hat dieses Heft zu dem Zwecke geschrieben, 
die Aufmerksamkeit der Techniker und Kapitalisten auf die noch ganz uner- 
schlossenen Reichtümer seines Landes zu richten. Diese bestehen einerseits in 
Erzen aller Art, insbesondere Kupfer, Silber, Gold, andererseits in ungeheuern 
Wasserkräften, deren Gesamtheit er auf 500 Millionen Pferdekräfte zum mindesten 
schätzt. Wenn zunächst die Wasserkräfte benutzt werden, um den Transport von 
Menschen und Waren durch Eisen- und Drahtseilbahnen zu erleichtern, und als- 
dann, um die Mineralschätze auszubeuten, so sieht er eine sehr bedeutende indu- 
strielle Zukunft für jene Gebiete voraus. Insbesondere die Oxydation des Luft- 
stickstoffs im elektrischen Bogen hält er für sehr ausführbar, da Fassung und 
Betrieb grosser Energiemengen noch weit billiger auszuführen wären, als in 
Norwegen. 

Allerdings enthält das Heft nicht etwa eingehendere Angaben über diese 
Verhältnisse. Es bringt vielmehr eine sachkundig geschriebene Skizze der wich- 
tigsten technisch-chemischen Prozesse, bei denen die Elektrizität eine wesentliche 
Rolle spielt. Hierdurch will er offenbar den Kreisen, an die er sich wendet, einen 
Überblick über die Möglichkeiten der von ihm befürworteten Entwicklung ver- 
schaffen. 

Die Anregung sei hiermit weitergegeben. W. 0. 


Die Entwicklung der photographischen Bromsilbergelatineplatte bei zweifel- 
haft richtiger Exposition von A. Freiherrn von Hübl. Dritte, umgearbeitete 
Auflage. (Enzyklopädie der Photographie, Heft 31.) 738. Halle a./S., W. Knapp 
1907. Preis M. 2.40. 

Die erste Auflage dieses sehr nützlichen Büchleins ist seinerzeit so ausführ- 
lich angezeigt worden, dass hier ein kurzer Hinweis darauf genügen wird, dass 
die Rezepte unverändert gebJieben sind, während die seinerzeit beanstandete theore- 
tische Einleitung den gegenwärtigen Kenntnissen gemäss umgearbeitet worden ist. 

W. 0. 


Druckfehlerberichtigung. 
Bd. 64, S. 255, Zeile 18 v. u. ist statt aethereus zu lesen aöreus. 


Die dynamische Allotropie des Schwefels I. 


3 Von 


Hugo R. Kruyt. 
(Mit 14 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 8. 08.) 


Einleitung. 


l. Die Erscheinungen, die sich am flüssigen Schwefel beobachten 
lassen, sind dermassen abweichend von denen, die Flüssigkeiten ge- 
wöhnlich aufweisen, dass es bis vor kurzem fast nicht möglich war, das 
Verhalten des Schwefels unter einem allgemeinen Gesichtspunkte zu- 
sammenzufassen. Obwohl der Schwefel seit den ältesten Zeiten in 
Händen der Chemiker gewesen ist, hat dennoch der flüssige Schwefel 
stets zu denjenigen Stoffen gehört, dessen Verhalten nur demjenigen 
geläufig ist, der sich mit diesem Spezialfall befasst hat. 

Es liegen hier ja Abweichungen vom normalen Verhalten der 
physikalischen Eigenschaften vor, wie man sie an keinem andern Stoffe 
findet: die Viskosität, Ausdehnung, Farbe, Kapillarerscheinungen, sie 
alle ändern sich bei Temperaturerhöhung in ganz unregelmässiger 
Weise. Dazu kommt dann noch, dass der feste Stoff, zu dem der 
Schwefel erstarrt, ein Konglomerat bildet von zwei ganz verschiedenen 
Schwefelmodifikationen, das sich im Zusammenhang mit der Temperatur 
des Vorerhitzens und mit zahlreichen, scheinbar zufälligen Versuchs- 
bedingungen in seiner Zusammensetzung ändert. Man war denn auch 
zu diesem, an sich sehr wenig befriedigenden Schluss gekommen: die 
Eigenschaften des Schwefels sind Funktionen seiner „Vorgeschichte“. 

2. In dieses Chaos ist Licht gebracht durch die fruchtbaren Unter- 
suchungen Alexander Smiths in Chicago und seiner Mitarbeiter. 
Darin handelt es sich hauptsächlich um: 1. eine quantitative Studie 
der verschiedenen Änderungen, die der geschmolzene Schwefel erleiden 
kann; 2. eine Untersuchung der Katalysatoren, die die Geschwindig- 
keit, mit der das Gleichgewicht erreicht wird, fördern, bzw. hemmen 
und 3. um eine sehr befriedigende Erklärung sämtlicher Versuchs- 
ergebnisse. 
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3. In den nachstehend beschriebenen Untersuchungen stelle ich mich 
auf den Standpunkt der Smithschen Theorie und werde versuchen, 
einen Beitrag zu dem Beweismateriale derselben zu liefern, indem einerseits 
unsere Kenntnisse über den Schwefel erweitert werden sollen, wobei dann 
nachgewiesen wird, dass die Erweiterung sich vollkommen der Theorie 
anschliesst. Anderseits aber werden wir das Verhalten des Schwefels 
andern Stoffen gegenüber studieren in demjenigen Temperaturgebiet, 
wo die Smithsche Theorie am meisten in den Vordergrund tritt. 

Ich schicke eine kritische Literatarübersicht vom Standpunkte der 
genannten Theorie voraus; daraus wird sich ihre Richtigkeit im grossen 
und ganzen ergeben; gleichfalls aber werden wir einige Punkte an- 
weisen, in denen sie nicht richtig, andere, wo sie unvollkommen ist. 
Sodann werde ich die von mir angestellten Versuche beschreiben, die 
zur Richtigstellung verwendet werden sollen. 

4. In erster Linie sei hier eine kurze Auseinandersetzung gegeben 
der Schlüsse, zu denen Smith gelangt ist. Geschmolzener Schwefel 
ist die flüssige Phase eines sogenannten pseudobinären Systems; es 
findet nämlich eine fortwährende Gleichgewichtseinstellung zwischen 

zwei Schwefelmodifikationen statt, 

a i die als 8; und Su bezeichnet wer- 
den sollen: bei niederer Temperatur 

ist S, kristallisierter, in Schwefel- 
kohlenstoff löslicher, S, amorpher, 
darin unlöslicher Schwefel. Wir 
können somit diese beiden Modifi- 


2 kationen „dynamisch-allotrop“ 
m nennen, in Analogie mit der so- 
150 genannten „dynamischen Isome- 
110 Ip rie“t), Der flüssige S, und S, 
130 aba: sind demnach nichtidentische Flüs- 
N rat sigkeiten®). Fig. 1 gibt das tr Zn- 
ol ae standsdiagramm nach Smith. A ist 
u et | der Schmelzpunkt von ; (hier z. B. 
3 ei Su in seiner monoklinen Form gedacht, 
Fig. 1. 119-25%). Zugemischter 5, er- 


niedrigt den Schmelzpunkt; die 
Schmelzkurve ist bis 112-45° festgelegt worden und wird weiter als die 


N Vgl. z. B.Findlay, Die Phasenregel und ihre Anwendungen, Bd. 6. von Bre- 
digs Handbuch der angewandten PPIERRSEN Chemie. Leipzig 1907. Seite 122#f. 
2) Bancroft, Journ. Phys. Chem. 2, 143 (1897). 
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gestriehelte Linie gedacht. Die Punkte € und B sind nicht bekannt. 
Die Kurve D@ gibt das Verhältnis an zwischen $, und S$, in der 
Schmelze bei den entsprechenden Temperaturen. Dist somit der „natür- 
liche Schmelzpunkt“ (£ = 114-5° mit 3-6°), $,). Die Geschwindigkeit, 
mit der sich das Gleichgewicht einstellt, wird von NH, und andern 
Stoffen beschleunigt, von SO, und andern gehemmt. Jod ist der Typus 
eines Stoffes, der das Gleichgewicht in der Schmelze verschiebt. Die 
einzelnen Punkte der Kurve D@ lassen sich folgendermassen festlegen: 
man lässt mittels eines positiven Katalysators (N A,) das Gleichgewicht 
eintreten in den auf eine bestimmte Temperatur erhitzten Schwefel; 
sodann fixiert man diesen Zustand mittels eines negativen Katalysators 
(SO,) und plötzlichem Eingiessen in Eiswasser. Die verschiedene Lös- 
lichkeit der beiden Modifikationen in Schwefelkohlenstoff bietet sodann 
ein einfaches Mittel zur Analyse. 

Sämtliche abweichenden Eigenschaften vom normalen Verhalten 
lassen sich nun als Funktionen der innern Zusammensetzung auffassen. 


I. Theoretischer Teil. 


Literaturübersicht. 


5. Zur bequemern Orientierung schicke ich einige kurze Be- 
merkungen voraus. 

In diesen theoretischen Teil sind einige kleinere qualitative Unter- 
suchungen aufgenommen worden, die hier besser an ihrem Platze waren 
als in der speziellen Behandlung des zweiten Teiles. 

In der historischen Übersicht und der dazugehörigen Literatur- 
übersicht sind nur diejenigen Abhandlungen über den amorphen Schwefel 
aufgeführt worden, die sich direkt oder indirekt beziehen auf die Ände- 
rungen, die infolge des beweglichen Gleichgewichtes: 

I Bomel  P 
stattfinden. Nicht behandelt werden also Untersuchungen über die Dar- 
stellung mittels Fällung, bzw. Elektrolyse, und die nur numerische Angaben 
enthalten über irgend welche physikalische Konstante bei einer einzigen 
Temperatur. Ebensowenig Veröffentlichungen, die die Entdeckung neuer 
Modifikationen behandeln, wie roten, schwarzen Schwefel, es sei denn, 
dass sie ein historisches Element in dem Problem bilden, mit dem wir 
uns hier befassen, oder dass sie indirekt mit der dynamischen Allo- 


tropie zusammenhängen. 
33* 


516 Hugo R. Kruyt 


Liegen von demselben Autor zusammenfassende Publikationen vor, 
so werden diese anstatt der frühern genannt. 
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Historisch-kritische Übersicht. 


6. Den bekannten Versuch aus der elementaren Chemie, der das 
Problem qualitativ demonstrieren soll, das Erhitzen des Schwefels, 
wurde von Dumas(l1) zu Anfang des 19. Jahrhunderts beschrieben. Aber 
bereits vor ihm findet man diesen Versuch in mehrern Lehrbüchern, 
so z. B. in Foureroys „Systöme des Connaissances Chimiques“ I, 198 
(Brumaire an IX), sowie bei Beaume& 1773. Geschmolzener Schwefel 
wird bei etwa 170° viskös; die Dickflüssigkeit nimmt zuerst zu, dann 
ab, während die Farbe immer dunkler wird. Wird der Schwefel nun 
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in kaltes Wasser ausgegossen, so bildet sich eine zähe Masse, die nach 
einigen Tagen erhärtet. 

Wir werden uns jetzt zunächst mit den Untersuchungen befassen, 
die über diese Abnormalitäten angestellt wurden. 

7. Farbenänderung. Auch Marx (2) lenkte darauf die Aufmerk- 
samkeit, und seitdem findet man zahlreiche Angaben darüber, speziell 
über bleibende Farbenänderung [Magnus u. a. (20)], sowohl im festen, 
wie im flüssigen Schwefel (roten, schwarzen). Mitscherlich hat!) 
nachgewiesen, dass diese Varietäten sämtlich ihre Farbe den darin 
vorhandenen organischen Beimischungen verdanken. Später hat Hors- 
ford (16) die normale Farbenänderung des reinen Schwefels beschrieben. 
Im Lichte der Smithschen Theorie lässt sich feststellen, dass das 
Dunklerwerden der Farbe dem Steigen des Gehaltes an amorphem 
Schwefel parallel geht. 

8. Die Änderung der Viskosität ist die am meisten auffallende Ab- 
normalität im Verhalten des Schwefels. Ossan (3) bemerkt, dass Schwefel 
der einzige Stoff ist, dessen Viskosität bei Ausdehnung zunimmt: „Die 
Einfachheit des Schwefels ist nicht absolut zu nehmen.“ Versteht man 
unter dem beigemischten Bestandteil, auf den er wohl anspielt, die 
Su-Modifikation, so ist dies auch jetzt noch unser Erklärungsprinzip. 
Frankenheim (5) zog zur Erklärung der betreffenden Erscheinungen 
die Existenz zweier, zusammenwirkender Schwefelformen heran. Wird 
Schwefel auf eine Temperatur oberhalb 260° erhitzt, und lässt man ihn 
sodann abkühlen, so scheidet sich nach seiner Auffassung von dieser 
Temperatur an eine zweite Form ab. Demzufolge wäre von 260° bis 
170° (Ende der Abscheidung) der visköse Schwefel eine Emulsion 
zweier nicht mischbarer Schwefelmodifikationen. Hierdurch sollte die 
„Klebrigkeit“ des geschmolzenen Schwefels erklärt werden. Smith c. s. 
hat (II) vom Standpunkte der Phasenlehre nachgewiesen, dass diese Er- 
klärung nicht richtig söin kann. Aber der Sprung Emulsion — Viskosität 
via „Klebrigkeit“ entbehrt doch der Causalität, die der Theorie einiges 
Gewicht beilegen könnte. 

AlsSainte-Claire Deville (25) beobachtete, dass die Änderung der 
Viskosität neben andern, sogleich zu nennenden Eigenschaften ab-, bzw. 
zunahm, sprach er die Vermutung aus, dass der geschmolzene Schwefel 
mit der Temperatur „peut passer par des etats d’öquilibre plus ou moins 
stables, dans lesquels les mol&cules tendent alternativement & se rapprocher 
et ä s’Cloigner les unes des autres“ eine Hypothese, deren Konsequenzen 
sich schwerlich mit unsern neuern Ansichten reimen. 


') Journ. f. prakt. Chemie 67, 369. 
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Pisati (42) beobachtete einen Unterschied zwischen vorerhitztem 
und frischem Schwefel. Dies lässt sich natürlich durch die Gegenwart 
des beim Erhitzen gebildeten $S, erklären, der beim Abkühlen un- 
verändert geblieben ist, da kein Katalysator vorhanden war. Er er- 
mittelte eine vollständige Viskositätskurve von dem Schmelzpunkte an 
bis zu 280%. Diese fällt langsam bis etwa 157°, steigt. dann aber im 
Intervall von einigen Graden stark an bis zu einem Maximum bei 195° 
bis 200° und fällt dann ziemlich regelmässig. Diskontinuitäten weist 
die Kurve nicht auf. 

Auch Brunhes und Dussy (54) beobachteten eine Abnahme der 
Viskosität bis 156—157°; bei 162° soll sie sehr gross sein („veritable 
changement d’etat, .. . une seconde fusion!*). Sie glaubten, dass die 
Abnahme nicht regelmässig sei. 

Schaum (61) teilt mit, dass das Maximum der Viskosität bei steigen- 
der Temperatur einen höhern Wert hat als bei fallender; es soll bei 
190—195, bzw. 205° liegen. Seine Versuchsmethode ist aber sehr 
primitiv. 

Smith e. s. (II) stellten fest, dass mittels NH, katalysierter und 
auch gewöhnlicher Schwefel bei derselben Temperatur (159-5, bzw. 159-4) 
eine plötzlich steigende Viskosität zeigen, falls sie sehr langsam, etwa 
1° pro Stunde, erhitzt werden. Sie glaubten, dass hier ein Sprung ein- 
trat, eine Diskontinuität, dass eine neue Phase sich bildete, die 10°), 
amorphen Schwefel enthielt, welcher sich infolge begrenzter Mischbar- 
keit absetzte. Im folgenden wird sich zeigen, dass für eine derartige 
Theorie einige sehr trügerische Tatsachen sprechen, dass sie aber mit 
den Prinzipien der Phasenlehre im Widerspruch sich befindet. Später 
ist Smith e. s. denn auch zur richtigen Auffassung gekommen, dass 
die Viskosität kontinu ist, obwohl sie bei etwa 160° stark ansteigt und 
sich ändert, und dass der klebrige Zustand von mehr als 10°, S, her- 
vorgerufen wird, unabhängig von der Tatsache, bei welcher Temperatur 
sich diese Menge infolge des Vorhandenseins positiver, bzw. negativer 
Katalysatoren zuerst bildet. 

Die Untersuchungen von Malus(64), die von Duhem weniger zu- 
treffend „Recherches sur la viscosit@ du Soufre* benannt worden sind, 
sollen erst später erörtert werden. 

Eine von Beck veröffentlichte Untersuchung Treitschkes (78) ist 
nur sehr kurz gehalten; man kann ihr nur entnehmen, dass tatsächlich 
zugesetzter S, die Viskosität des Schwefels erhöht. Dennoch wird 
dieses Erklärungsprinzip in der Publikation von Rotinjanz(79) verworfen, 
und zwar auf Grund der Überlegung, dass dann der mit der Temperatur 
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ansteigende S,„-Gehalt stets eine Zunahme der Viskosität zur Folge 
haben müsste. Der Autor übersieht hierbei indes die Tatsache, dass 
steigende Temperatur gleichzeitig Abnahme der innern Reibung hervor- 
ruft. Das beobachtete Maximum bestätigt, dass neben dieser abnehmen- 
den Funktion eine in umgekehrter Richtung vorhanden ist. Hiermit in 
völliger Übereinstimmung ist die Tatsache, dass das Maximum einen 
höhern Wert erreicht, wenn Katalysatoren die Bildung grösserer Mengen 
S,„ bei niedriger Temperatur fördern. Nur das Verhalten des Jods 
scheint mir vorläufig nicht ganz erklärlich. 

9. Zwischen der Viskosität und mehrern andern Eigenschaften 
liegt ein deutlich ausgesprochener Parallelismus vor. In erster Linie 
wollen wir uns jetzt der Temperaturänderung beim Erhitzen und 
Kühlen zuwenden. 

Marx (2) hat als erster auf die eigentümliche Tatsache hingewiesen, 
dass Schwefel sowohl beim Erhitzen wie beim Abkühlen ganz un- 
erwartete Temperaturschwankungen aufweist. Er schreibt dies der 
Wärme zu, die verbraucht wird zur Änderung des spezifischen Volu- 
mens. Kühlt man von 187 bis 150°, so nimmt der Schwefel zuerst ein 
grösseres Volumen ein; infolgedessen wird Wärme gebunden. Die Un- 
regelmässigkeiten bei etwa 160° könnten einer Zunahme der Dichte 
zugeschrieben werden. 

Frankenheim (5) fand, dass das Thermometer beim Abkühlen in 
der Höhe von 260° während einiger Zeit halt machte; dort sollte, ganz 
in Übereinstimmung mit seiner unten genannten Hypothese, eine Um- 
wandlung eintreten. 

Sainte-Claire Deville (25) erwärmte von dem Schmelzpunkt 
bis 300° und kühlte den Schwefel dann in demselben Intervall. Seine 
Zahlenwerte sind vollständiger als die seiner Vorgänger; indes sagt er 
selbst: „On ne voit m&me point clairement la correlation.“ Heute er- 
klären die Smithschen- Untersuchungen bis in Einzelheiten die damals 
so dunklen Erscheinungen. Es lässt sich ja das langsame Ansteigen 
der Temperatur in der Höhe von 160° aus der Gleichgewichtskurve in 
Fig. 1 sofort herauslesen, da gerade bei 160° eine so starke Zunahme 
des S,-Gehaltes pro Grad eintritt. Dies ist eine endotherme Reaktion, 
für welche somit ein Teil der zugeführten Wärme verbraucht wird. 

Tatsächlich beobachtet man beim Abkühlen bei dieser Temperatur, 
d. h. etwas unterhalb derselben, infolge der Gegenwart des negativen 
Katalysators SO,, eine Verlangsamung der Abkühlung (135—130° in 
70 Minuten). Übrigens wird die Abkühlung, nach Smiths Versuchen 
(IV), von Katalysatoren stärker gestört. 


_ 
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Foussereau (46) teilt mit, dass sich beim Erhitzen des Schwefels 
hei 160° eine deutliche Verlangsamung des Thermometerganges be- 
obachten lässt. 

Dussy (56) ermittelte die Wärmemenge, die erfordert wird, um eine 
»egebene Schwefelmenge auf eine bestimmte Temperatur zu erwärmen; 
seine Daten reichen indes nicht aus, um in diesem Zusammenhang 
bestimmte Schlüsse zu ziehen. 

Schaum (61) beobachtete, dass beim Erhitzen des Schwefels die 
Temperatur, nachdem sie bis 168° gestiegen war, wieder auf 166-3° 
herabfiel. Diese Erscheinung wiederholte sich zweimal. Die Erklärung 
könnte wieder dieselbe sein, wie bei Devilles Versuchen. 

Smith e. s. (ll) haben diese Versuche wiederholt und bestätigt 
gefunden. Sie benutzten indes einen kräftigen Rührer, infolgedessen 
verschwanden sämtliche Abnormalitäten beim Abkühlen, wobei sich er- 
ab, dass dieselben grösstenteils einer ungleichmässigen Wärmeverteilung 
in dem schlecht leitenden Schwefel zuzuschreiben waren!,, Wurde 
mittels N, katalysiert, so trat eine Verschiebung der betreffenden 
Temperatur nach 162° ein; dies ist ganz in Übereinstimmung mit Fig. 1. 
Die Wärmeaufnahme fällt stets mit der Viskositätszunahme zusammen. 

Hoffmann und Rothe (69) und (72) haben ihre Bestimmungen 
ohne Rührer ausgeführt; sie beobachteten einen geringen Temperatur- 
fall bei 161%. Smith ce. s. (IV) haben diese Untersuchung einer sach- 
gemässen- Kritik unterzogen. 

10. Der Einfluss der Temperatur auf die Kapillarerscheinungen 
des geschmolzenen Schwefels ist von Pisati (42) mittels Beobachtung 
der kapillaren Steighöhe studiert worden. Die Kurve des frischen 
Schwefels zeigt ein Minimum bei 157°, ein Maximum bei 171°. Die 
des vorerhitzten weicht nur wenig davon ab, obwohl sie kein Minimum 
aufweist. Dieser Unterschied lässt sich natürlich auf das nicht spontane 
Erreichen des Gleichgewichtszustandes zurückführen, das stets auf einen 
zu geringen Betrag an $, führt, im vorerhitzten aber einen Überschuss 
zurücklässt. In derselben Weise lassen sich die Anomalien erklären, 
von welchen in der (theoretisch wie praktisch lückenhaften) Abhandlung 
von Ziekendraht (73) die Rede ist. Dieser ermittelte nach der 
Uantorschen?) Methode die Oberflächenspannung bei verschiedenen 
Temperaturen; seine Kurven haben, grosso modo, folgenden Verlauf: 


1) Diesen Verhältnissen sind wohl auch die Punkte des Stillstehens, bzw. Zu- 
rückgehens der Temperatur zwischen 145 und 170°, bzw. 303—329° zuzuschreiben, 
die Zickendraht (73) in seiner sogleich zu erwähnenden Abhandlung beschreibt. 
2) Wied. Ann. 47, 399 (1892); Drud. Ann. 7, 698 (1902) 
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Bei 160° liegt ein Minimum vor, bei 250° ein Maximum. Wird der 
Schwefel längere Zeit zum Sieden erhitzt, wobei SO, ausgetrieben wird, 
so liegt dieses Maximum bei 210° Ferner glaubt er, noch bei etwa 
300° einen Knick in der Kurve entdeckt zu haben. Es liegt auf der 
Hand, dass, falls die hier eintretenden Erscheinungen genau studiert 
werden sollen, man jedenfalls sehr reinen, mittels NH, katalysierten 
Schwefel verwenden muss und vollständige Wärmeerteilung in der Flüs- 
sigkeit bewirken soll. 

11. Die Änderung, die der Ausdehnungskoeffizient des ge- 
schmolzenen Schwefels aufweist, hat schon seit längerer Zeit die Auf- 
merksamkeit der Forscher auf dieses Gebiet gezogen. Ossan (3) betont 
in seiner in diesem Punkte nicht sehr klaren Abhandlung, dass beim 
Dickflüssigwerden des Schwefels ein Maximum erreicht ist; er scheint 
hiermit auf den Siedepunkt hinzudeuten (wo die Dichte 1-751 ist, gegen 
1:927 beim Schmelzpunkt); dies weist aber nur darauf hin, dass keine 
negative Ausdehnung eintritt. 

Despretz (4) glaubt, dass der Ausdehnungskoeffizient von 110 
bis 250° abnimmt, was aber von Kopp (21) verneint wird, da er 
zwischen 115 und 160° eine konstante Volumenzunahme beobachtete. 
Eine bewundernswerte Untersuchung ist später von Moitessier (33) 
geliefert worden, der die Änderung der Ausdehnung im Zusammenhang 
mit der Zusammensetzung des Schwefels untersuchte. Er fand, dass 
der Ausdehnungskoeffizient abnimmt von 110 bis 170° dann durch 
ein Minimum geht, um später wieder anzusteigen. Die Kurve, die die 
Änderung des spezifischen Volumens mit der Temperatur vorstellt, weist 
somit bei 170° einen Wendepunkt auf. 

Diese Versuche wurden von Pisati (42) wiederholt; er beobachtete 
am frischen Schwefel ein Minimum bei 160% am vorerhitzten ein 
weniger scharf ausgesprochenes bei einer um wenige Grade höhern 
Temperatur. Dementsprechend zeigt die Kurve der spezifischen Volumina 
einen deutlichen, bzw. einen beinahe unmerklichen Wendepunkt. 

Die Untersuchungen von Monckman (49) lieferten gleichfalls eine 
Kurve mit einem Wendepunkt. Die dilatometrischen Messungen von 
Smith e. s. (II) haben in erster Linie ergeben, dass die Vorgeschichte 
des Schwefels keinen Einfluss ausübt, falls NH, zugesetzt wird, somit 
in völliger Übereinstimmung mit der auf S. 514 gegebenen allgemeinen 
Erklärung. 

Um die Änderung des Ausdehnungskoeffizienten zu ermitteln, be- 
stimmten sie eine grössere Anzahl von Punkten, die indes in ziemlich 
willkürlicher Weise in einer zweiästigen Kurve zusammengefasst sind 
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(Schnittpunkt 160-1°). Sie legten ja zwei Punkten einen übertrieben 
grossen Wert bei, während eine ganze Reihe anderer Punkte auf einen 
kontinuierlich verlaufenden Minimumübergang an der betreffenden Stelle 
hinweist. Dies wäre dann in völliger Übereinstimmung mit Moitessiers 
und speziell mit Pisatis Ergebnissen, dessen Untersuchungen ihnen 
nicht bekannt zu sein scheinen. Auch machen ihre Versuche es un- 
wahrscheinlich, dass hier und dort vermutete Anomalien bei 250° vor- 
liegen. 

Die Ausdehnung des amorphen Schwefels wurde von Spring (44) 
studiert. Er fand das spezifische Gewicht bei 0° zu 1-9556, also 
niedriger als das des kristallinischen. Die Ausdehnung nimmt regel- 
mässig zu von 0 bis 43°; sodann tritt Abnahme ein, wahrscheinlich 
infolge der Umwandlung von $, in S}. Untersuchungen zwischen 0 
und 100° haben hier keinen Wert. 

12. Überblicken wir das in den vorangehenden fünf Paragraphen 
Erörterte, so fällt es auf, dass in sämtlichen, dort besprochenen Eigen- 
schaften bei 160°, bzw. bei einer etwas höhern Temperatur infolge einer 
verlangsamten Gleichgewichtseinstellung, etwas Besonderes stattfindet. In 
der Nähe dieser Temperatur tritt also auf: Wärmeabsorption, Farbenände- 
rung, ein Zeichenwechsel der Änderung derViskosität, derKapillarität, sowie 
der Ausdehnung. Wo nun im allgemeinen bei einem Umwandlungs- 
punkt derartige Erscheinungen eintreten, liegt es wohl auf der Hand, 
dass man auch hier an das Auftreten eines solchen Punktes gedacht hat. 

Nicht nur in mehrern der bereits erörterten Abhandlungen, son- 
dern auch bei Berthelot (27) findet man eine derartige Vorstellung 
des Tatbestandes. Er nimmt an, dass oberhalb 170° 100°, S, existiert. 
Diese Untersuchungen stammen aus einer Zeit sehr unklaren physi- 
kalisch-chemischen Denkens; Smith c.s. haben in ihren ersten drei 
Mitteilungen ihre Ergebnisse wohl unrichtig erklärt, da sie das Vor- 
liegen eines Umwandlungspunktes zwischen zwei teilweise mischbaren 
Formen annahmen. 

Die Phasenlehre erfordert hier ja für die Existenz eines Um- 
wandlungspunktes die Koexistenz zweier Phasen. Die nachstehend be- 
schriebene Erscheinung komplizierte den Tatbestand nicht wenig. 

13. Geschmolzener Schwefel zeigt eine scheinbare Schichtenbildung 
in zwei flüssigen Phasen. Wird ein mit geschmolzenem Schwefel 
gefülltes Röhrchen schnell abgekühlt, so erblickt man bald eine hell- 
gelbe Schicht, die durch einen scharfen Meniskus von der obern Schicht 
getrennt ist. Die Priorität, diese Erscheinung zum ersten Male be- 
schrieben zu haben, fällt nicht Smith, Holmes und Hall zu, wie wohl 


524 Hugo R. Kruyt 


allgemein angenommen wird, sondern Malus (64). Er beobachtete, 
dass (S. 505 ff. seiner Abhandlung) Schwefel, der kürzer als drei bis 
vier Stunden auf 357° erhitzt und dann plötzlich auf 100% abgekühlt 
war, sich mit einer dunkelgefärbten Schicht bedeckte. Während sich 
die Erscheinung bei 100° während sieben Stunden beobachten lässt, 
hat Dussy dieselbe im erstarrten Schwefel fixiert; die feste Masse 
bildete nämlich drei Schichten. Es setzt sich ja aus einer Flüssigkeit 
stets feste Substanz und Eutektikum ab; aus einem Zweischichten- 
system (zwar im Gleichgewichte) ebenfalls. Wird aber, wie hier der 
Fall war, abgeschreckt, so findet man stets mehr als zwei Schichten. 

Es gelang Smith e.s. (ll) nicht, die Erscheinung bei 160° (sie trat 
bei etwa 158° ein) zu fixieren. Bei steigender Temperatur tritt sie 
nicht auf. Dennoch sprechen sie von einer „direkten Beobachtung der 
Trennung in zwei Phasen“. 

Hoffmann und Rothe (69 und 72) weisen indes darauf hin, dass 
die Kennzeichen, die auf einen Umwandlungspunkt hinweisen, weniger 
scharf wurden, je nachdem man langsamer arbeitet, umgekehrt also wie 
unter normalen Verhältnissen. Sie bezweifelten somit, dass man hier 
einer Gleichgewichtserscheinung gegenüber stände. 

Nun änderte Smith seinen Standpunkt völlig zwischen seiner 
dritten und vierten Mitteilung. Die unrichtige Annahme eines Um- 
wandlungspunktes wurde aufgegeben und hat der in der Einleitung der 
vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Auffassung Platz gemacht. 

Da eine Entmischung in dieser Theorie keinen Platz finden konnte, 
wurde sie in einer meines Erachtens ganz willkürlichen Weise erklärt 
und eliminiert. In ihrer vierten Publikation wird nämlich die Erschei- 
nung einfach auf Rechnung einer Temperaturdifferenz geschoben. Der 
gelbe Schwefel, der sich bei Temperaturabnahme bildet, besitzt die 
grösste Dichte und sinkt unter; die Abkühlung des Rohres ist am untern 
Ende am stärksten. Einem Temperaturausgleich widersetzt sich die 
exotherme Umwandlung $, — $;. Diese Auffassung führt meines Er- 
achtens zu dieser Konsequenz: ist tatsächlich die beschriebene Erschei- 
nung nur eine Folge des langsamen Temperaturausgleichs, so wird es 
wenig Einfluss haben, ob man mit NH, oder mit SO, katalysierten 
Schwefel in Händen hat. Der Ausgleich bleibt der nämliche, die Um- 
wandlung 5, — $; widersetzt sich demselben. Ich fand auf experi- 
mentellem Wege das Gegenteil: Schwefel, der mittels NH, katalysiert 
war, zeigte die Erscheinung fast nicht. Und weiter: Wie lässt sich die 
genannte Auffassung mit Malus’ Erfahrungen reimen? War dort nach 
mehrern Stunden noch kein Temperaturausgleich in dem Kapillarrohr 
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eingetreten? Es würden somit einige Stunden nicht genügen, um in 
einem Bad von 100° die Temperatur einiger Milligramme Schwefel 
unterhalb 160° zu bringen ? 

Aus obigem ergibt sich vielmehr, dass die Entmischungserscheinung 
von der Tatsache beherrscht wird, ob man sich nahe dem Gleichge- 


wichtszustande befindet oder nicht. Herrscht | 
Gleichgewicht (oder befindet man sich in der | 
Nähe desselben), so liegt Homogenität vor. Ist | 
man vom Gleichgewicht entfernt, so kann Ent- 
mischung eintreten. Diese Auffassung, die in 
Fig. 2 im Bild gebracht ist, geht also auf fol- 
rendes hinaus: 

Die beiden Schwefelmodifikationen 
sind im flüssigen Zustande partiell 
mischbar; die Kurve, die das Gleich- 
sewicht dieser Modifikation im stabilen L 
Zustande darstellt, liegt aber ganz Fig. 2. 
ausserhalb des heterogenen Gebietes. 

Kühlt man langsam von einer Temperatur /, bis f,, so bleibt man 
auf der Gleichgewichtskurvre und demnach stets im homogenen Gebiete. 
Wird schnell gekühlt, so hemmt das vorhan- 
dene SO, die Einstellung des Gleichgewichtes. 
Man geht dann einer Kurve entlang, wie die 
gestrichelte Linie in Fig. 2 angibt. Hier kann 
also Entmischung eintreten. Zwischen diesen 
Fällen liegt der Fall, dass man schnell bei 
Katalyse mittels NH, abkühlt, das wohl be- 
schleunigend wirkt, aber nicht zur spontanen 
Gleichgewichtseinstellung führt!). In diesem 
Falle wird somit die Entmischungserscheinung 
kaum, bzw. gar nicht zum Vorschein treten. 
Malus kühlte bis 100° (4, = 100°) in Gegen- Fig. 3. 
wart des hemmenden Agens. Die Reaktions- 
geschwindigkeit S, — $; ist bei 100° sehr klein; die gestrichelte Pfeil- 
linie bei {, wird dann sehr langsam durchlaufen. 

Der Unterschied zwischen dieser Vorstellung der Tatsachen und 
der ältern Umwandlungspunkttheorie von Smith lässt sich nun so zum 
Ausdruck bringen, indem man sagt, dass letztere erforderte, dass die 
Gleichgewichtskurve das Entmischungsgebiet schneiden müsste, jene aber, 


1) Vgl. Smith e. s. IV und diese Abhandlung S. 549. 
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dass sie es nicht schneide (vgl. Fig. 2 und 3). Zu dieser Erklärung, die 
ich Herrn Prof. Bakhuis Roozeboom verdanke, gelangte ich selbst 
auf Grund zwei anderer Tatsachen, die in $ 15 und 17 erörtert werden. 

14. Zur bequemern Übersicht der Erscheinungen, die sich auf den 
flüssigen Schwefel beziehen, wollen wir hier erst die Geschichte der 
Forschungen über die Innere Zusammensetzung der Flüssigkeit 
behandeln. Da wir von der innern Aggregation flüssiger Phasen nur 
so äusserst wenig wissen, lässt sich auch hier, streng genommen, nur 
wenig darüber aussagen. Da sich nun aber herausgestellt hat, dass ein 
enger Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung des erstarrenden 
Konglomerates und der Temperatur, auf die die Flüssigkeit, aus der 
jenes sich bildet, erhitzt war, besteht, ist es wohl nicht als eine zu 
grobe Spekulation zu betrachten, wenn man in der Schmelze eine der- 
artige Zusammensetzung annimmt, als in dem festen Stoff. Diese Auf- 
fassung wird nicht allein durch das Vorangehende, sondern auch durch 
die folgenden Ergebnisse unterstützt. Es versteht sich von selbst, dass 
wir implizite diese Annahme machen, dass durch plötzliches Kühlen 
der einmal eingetretene Zustand fixiert wird, dass wenigstens ein ein- 
facher funktioneller Zusammenhang zwischen dem erstarrten Produkt 
und seiner Schmelze besteht. In diesem Paragraphen behandeln wir 
nicht die Folgerungen über die Zusammensetzung der Schmelze, die 
sich aus deren Erstarrungserscheinungen ableiten lassen (siehe $ 17 ff.). 
Sainte-Claire Deville(13) hat zum ersten Male darauf hingewiesen, 
dass im plastischen Schwefel ein Produkt vorhanden ist, das sich in 
Schwefelkohlenstoff auflöst. Die erste quantitative Analyse stammt von 
Schrötter (14); er fand, dass Schwefel, der während 68 Stunden auf 
360° erhitzt war, bei plötzlicher Abkühlung 30°), in CS, unlöslichen 
Schwefel enthält. „Geschieht dies langsam, dann löst sich der amorphe 
in dem übrigen Schwefel auf“. Dies klingt sehr einfach, ist aber nicht 
sehr deutlich. E 

Magnus (20) teilt mit, dass man beim plötzlichen Abkühlen ein 
Gemisch aus amorphem und kristallinischem Schwefel erhält; dass nicht 
alles amorph ist, führt er auf die Tatsache zurück, dass die Abkühlung 
nicht schnell genug stattfand. 

Baudrimont (23) erörtert die qualitativen Erscheinungen noch- 
mals. Die erste, ausführlichere quantitative Untersuchung rührt von 
Berthelot (27) her. 

Indem er den geschmolzenen Schwefel unterkühlte, gelang es ihm, 
die nachstehenden Zahlenwerte für den Gehalt an amorphem Schwefel 
zu ermitteln: 
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Amorpher Schwefel. 


130—140° 155° 163° 170° 170— 230° 300—360° 
0 Spuren wenig viel etwa gleichviel grosse Menge 
185° 205° 230° 
25%, 29% 29% 30% 


Dieses Ergebnis erklärt er folgenderweise: der Gehalt steigt mit der 
Temperatur von 155° an; bei 170° ist die Änderung grösser, wo der 
Schwefel einen neuen Molekularzustand annimmt (change de nature). 
Beim schnellen Abkühlen kann sich der frühere Zustand nicht wieder 
direkt herstellen, und in dieser Weise bildet sich amorpher Schwefel. 
Wäre es möglich von einer Temperatur oberhalb 170° auszugehen, und 
die Abkühlung vollkommen zu machen, so würde man 100°, finden. 
Denn wenn man den geschmolzenen Schwefel schnell in kleinere Kügel- 
chen verteilt, kommt man auf 61%). Wird in Äther gekühlt, so erhält 
man 71°, unter 4,80, bzw. HNO, 75 bis 86°), 

Man fühlt sogleich, wie schwach diese Theorie ist: sollte tatsäch- 
lich ein Gebiet von 0%, und oberhalb 170° plötzlich eins von 100°], 
existieren, so muss ein Umwandlungspunkt vorliegen, es müssen irgend- 
wo zwei Phasen koexistieren, und bei 154 und 163° ist S, nicht 
existenzfähig. 

Es werde noch speziell auf folgenden Punkt hingewiesen: aus dieser 
Untersuchung ergibt sich nicht, dass der S,-Gehalt bei 170° durch 
ein Maximum geht, während Duhem(58) und andere dies diesen Ver- 
suchen später entnommen haben. 

Eine viel genauere Untersuchung veröffentlichte Moitessier (33) 
einige Jahre später. Er erhitzte den Schwefel während einer Stunde 
auf der angegebenen Temperatur und kühlte dann im Äther in einer 
Atmosphäre von Kohlendioxyd. 
130° 143° 148-6° 159:9° 167-4° 179.40 213-5° 249.90 284.9° 4409 
0 0 2.54 7-03 14.77 2260 2709 26.31 2951 830.27 

Diese Ergebnisse sind, wie wir später erfahren werden, in besserer 
Übereinstimmung mit unserem heutigen Standpunkte. 

Küster(59) beabsichtigte, den Gehalt an amorphem Schwefel direkt 
zu bestimmen, was seines Wissens nach nie geschehen war, und wieder- 
holte somit die Bestimmungen von Berthelot und Moitessier, indes 
weniger vollständig als letzterer. 

Es ergab sich, dass sich beim Vorerhitzen auf 141-7° während 1, 
bzw. 6 Stunden keine Unterschiede zeigten. Dennoch glaubt er nicht, 
dass das Gleichgewicht bereits nach einstündigem Erhitzen erreicht ist, 
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weil die Abweichungen grösser sind als die Versuchsfehler. (Im Mittel 
5.10%, bezogen auf gesamt $.) 

Wurde der Schwefel auf 183-5° vorerhitzt, so fand er geringe 
Unterschiede bei Präparaten, die 5 Minuten bis 6 Stunden behandelt 
waren. Als Mittel fand er 6-.2%,. Auf Grund dieses geringen Unter- 
schiedes gegen 5-1°/, glaubt er, der Temperatur keinen Einfluss bei- 
messen zu müssen. 

Seiner Ansicht nach verläuft die Umwandlung $8; 8, nach beiden 
Richtungen ausserordentlich schnell, so dass der S,-Gehalt in erster 
Instanz nicht von der Temperatur und der Zeit des Vorerhitzens ab- 
hängt, sondern von dem zufälligen Umstand, ob die Kristallisation 
früher oder später, bei einer stets höhern, bzw. niedrigern Temperatur 
eintritt. Diese Auffassung begründet er folgenderweise: 

Auf den Siedepunkt erhitzter Schwefel gibt, wenn er langsam abge- 
kühlt wird 1-8 bis 3-30, amorphen Schwefel. Findet die Kühlung 
schnell statt, so liefert er 30 bis 34°), aber letzterer enthält am näch- 
sten Tage noch klebrige Tropfen S,, während ersterer normal kristallisierte. 

Wären ihm die Untersuchungen Gernez’ bekannt gewesen, so 
würde er eingesehen haben, dass der beschriebene Versuch in diesem 
Zusammenhange nicht beweisend ist. 

Schliesslich haben Smith ce.s. (III) diese Probleme durche ein ein- 
gehende Untersuchung völlig bewältigt. 

Auf ihre Kritik des von Berthelot befolgten Verfahrens zur 
Analyse soll hier nicht näher eingegangen werden. Sie erhielten nur 
dann konstante Ergebnisse, wenn sie nicht sofort nach dem Abkühlen, 
sondern erst nach einigen Tagen zur Extraktion schritten. Andernfalls 
gingen visköse Tropfen amorphen Schwefels durch die bei dem Ex- 
trahieren benutzten Kapseln. Wenn es demnach auch nicht völlig 
sicher ist, dass in dieser Weise der tatsächliche Gehalt an amorphem 
Schwefel ermittelt würde, so ist doch die Temperatur des Vorerhitzens 
durch diesen Gehalt völlig festgelegt, und umgekehrt. 

Ihre Ergebnisse sind folgende: 
130° 140° 150° 160° 170° 180° 200° 220° 240° 810° 448° 
4.29), 5-6 6-7 10 187 25 270 294 30 326 341 

Diese Tabelle enthält Mittelwerte, und es ist zu bedauern, dass die 
Einzelwerte nicht angegeben sind. Es hält nun schwer, die Genauigkeit 
des Verfahrens zu beurteilen. So viel ist aber gewiss, dass durch diese 
Zahlen bewiesen ist, dass es sich um ein Gleichgewicht handelt, das sich 
mit der Temperatur verschiebt. Der Beweis ist vollständig, wenn man 
diese Ergebnisse kombiniert mit denen der Schmelzpunktsbestimmungen 
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(s 17 und 18). Das Fehlen von $, bei niederer Temperatur (Berthe- 
Iot, Moitessier) würde sich mit dem Gesetz der Massenwirkung im 
Widerspruch befinden; jetzt aber ist diese Schwierigkeit nicht mehr 
vorhanden. 

Smith e.s. legen nun dieses bewegliche Gleichgewicht ihren Aus- 
einandersetzungen zugrunde und schliessen sich demnach Bancrofts 
und Bakhuis Roozebooms Publikation über die dynamische Isomerie an. 

Bancroft hatte diese Theorie bereits für den Schwefel vorge- 
schlagen, und zwar in einer Fussnote seiner Abhandlung (57). Dabei 
fusste er auf der Berthelotschen Untersuchung, obwohl dies, streng 
senommen, nicht zulässig war. 

In unserer Fig. 1 ist die Kurve D@ die von Smith c.s. festge- 
legte Gleichgewichtskurve; sie ist umgerechnet auf Prozente, bezogen 
auf Gesamtschwefel. 

Sie äussern sich mit keinem Wort darüber, dass diese Kurve als 
Gleichgewichtskurve doch einen sehr eigentümlichen Verlauf hat (spe- 
ziell der Verlauf bei 160° ist sonderbar), und ihre Theorie liefert 
denn auch keinen einzigen Anhaltspunkt zur Erklärung. In der Be- 
weisführung, die ich oben zur Erklärung der Fig. 2 gab, findet man 
eine sofort einleuchtende Erklärung. 

Denkt man sich nur einen Augenblick, wie die Konfiguration sein 
müsste, falls die Gleichgewichtskurve das Entmischungsgebiet schneiden 
würde, so ergibt sich sofort, dass dann Fig. 3 die betreffenden Ver- 
hältnisse darstellen würde. Denken wir uns nun, dass das Schneiden 
bei immer höherer Temperatur stattfände, so würde der horizontale Teil 
stets kleiner werden. Berührt die Gleichgewichtskurve den Scheitel, so 
bleibt nur noch ein Wendepunkt mit horizontaler Tangente übrig. 

Liegt die Gleichgewichtskurve ausserhalb des Entmischungsgebietes, 
so wird der Wendepunkt dennoch bestehen bleiben. Nur die Tangente 
wird dann ein wenig drehen. Umgekehrt aber schliesst sich der Wende- 
punkt in der Gleichgewichtskurve vollkommen dem vorausgesetzten Ent- 
mischungsgebiete an. 

15. Smith e.s. hätten diese Ergebnisse nicht erhalten, wenn sie 
sich nicht der Bedeutung bewusst gewesen wären, die den Katalysa- 
toren zufällt, mittels derer sich die Geschwindigkeit, mit der das Gleich- 
gewicht erreicht wird, in beliebiger Weise ändern lässt. 

In der ältern Literatur lagen hierüber bereits einige Andeutungen vor. 

Dietzenbacher (32) teilte nämlich mit, dass bei einem Zusatz 
eines Viertelprozents Jod von 180° an abgekühlter Schwefel unlöslich 


ist in Schwefelkohlenstoff. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 3 
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Ein Zusatz von 1°, Brom liefert beim Abkühlen von 200° 75 bis 
80%, S,; ein Chlorstrom führt beim Abkühlen von 240° an auf ein 
Produkt mit 65 bis 70%, S,. Ferner wirken nach Dietzenbacher (35) 
Kampfer und eine Anzahl anderer organischer Stoffe wie Jod, während 
Kohlenstoff die Viskosität herabsetzt. 

Smith e.s.(V) fanden indes, dass Jod nicht als Katalysator wirkt, 
sondern dass es das Gleichgewicht verschiebt auf Kosten des S;,. Grös- 
sere Mengen wirken indes beschleunigend. Vielleicht ist das auch 
beim Brom der Fall, denn Kastle und Kelley (67) zählen diesen Stoff 
den positiven Katalysatoren zu. 

Aus Berthelots (26) Abhandlung stellt sich heraus, dass zahlreiche 
alkalische Stoffe als positive Katalysatoren wirken: NH,, Na,®'O,, K,CO,, 
Ba(OH),, und ausserdem H,S, Na,SO,, sowie einige andere Salze. 
H,SO, sowie HCl wirken negativ katalytisch. | 

Eine übrigens sehr unklare Mitteilung Hannays(43) bestätigt das 
über Br Gesagte. 

Bei Malus (64) finden sich Andeutungen, dass auch dem SO, 
auch dem natürlich im Schwefel vorhandenen, ein stark negativ kataly- 
tischer Einfluss zuzuschreiben ist. Leitet man CO, über das Präparat, 
so wird dieser Einfluss stark herabgesetzt. Auf indirektem Wege zeigt 
sich die Wirkung des SO, sehr deutlich: Schwefel, der lange und hoch- 
erhitzt worden ist, ist selbstverständlich frei von darin aufgelösten 
Gasen, somit auch von SO,. Die innere Zusammensetzung eines der- 
artigen Präparats bleibt beim Abkühlen stets in der Nähe der Gleich- 
gewichtsverhältnisse. 

Smith c.s.(IIl) haben SO,, bzw. H,SO, als den negativen Kata- 
Iysator xar’ e$oynv» kennen gelernt und NH,, dass sich so leicht ein- 
führen, bzw. entfernen lässt, als den passendsten positiven. Was andere 
Gase betrifft, so läst sich feststellen, dass ausser H,S kein einziges die 
Bildungsmöglichkeit des 5, bei schneller Abkühlung ganz ausschliesst. 
Zusatz von Alkalien tut dies aber stets. Es liess sich bisher nicht 
feststellen, ob CO, und N, positive Katalysatoren sind, aber nicht so 
vollkommen wie NH, (das aber, wie sich später ergeben hat, nicht das 
spontane Errichten des Gleichgewichts herbeiführt), oder ob es keinen 
einzigen positiven Katalysator gibt, und die Wirkung des NH, einfach 
darauf beruht, dass es 50, bindet und Gemische von S und SO, einen 
Minimumdruck zeigen!), so dass der negative Katalysator beim Über- 
leiten eines inerten Gases (CO,, N,) sich nicht völlig entfernen lässt. 


) Vgl. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Stand- 
punkte der Phasenlehre. Braunschweig 1904. II. 8. 47. 


Dynamische Allotropie des Schwefels I. 531 


16. Bei welcher Temperatur liegt der Schmelzpunkt des Schwefels? 
Auf diese Frage gibt die ältere Literatur sehr weit auseinandergehende 
Antworten. Ohne weitere Bedeutung sind selbstverständlich diejenigen 
Untersuchungen, die tatsächlich keine Schmelzpunktsbestimmungen geben, 
sondern Punkte, wo spontane Kristallisation eintritt (Berzelius 104°), 
aber auch die tatsächlich bestimmten Schmelzpunkte gehen weit aus- 
einander. 

Nun wird es sich sogleich zeigen, dass die feste Phase, die mit 
eeschmolzenem Schwefel koexistiert, stets die monokline Form ist, falls 
nicht sehr spezielle Fürsorgen genommen werden. Bei ältern Be- 
stimmungen ist stets die Rede von einem Schmelzpunkt des „okta- 
edrischen“ Schwefels, wenn rhombischer geschmolzen und die Schmelze 
desselben wieder zum Kristallisieren gebracht wurde. Dies ist aber un- 
richtig, denn aus dem soeben Mitgeteilten ergibt sich, dass man stets 
monoklinen Schwefel in Händen hatte, wo man glaubte, der rhombi- 
schen Form gegenüber zu stehen. 

Marx (2) glaubte, die Ursache der verschiedenen Schmelzpunkte 
darin suchen zu müssen, dass der Schmelzpunkt niedriger gefunden 
wurde, je nachdem die Unterkühlung eine grössere war; dies kann aber 
selbstverständlich nicht die Ursache sein. Frankenheim (5) setzt den 
Schmelzpunkt auf 112-2%. Marchand und Scheerer(7) gehen von der 
falschen Voraussetzung aus, dass die Temperatur von Wasser, das unter 
0° abgekühlt ist, und dann zum Kristallisieren gebracht wird, über 0° 
ansteigen kann. Obwohl sie nun das Thermometer im erstarrenden 
Schwefel bis z. B. 113° steigen sehen, so setzen sie dennoch den Er- 
starrungspunkt auf 111-5°, den Schmelzpunkt auf 111-75 bis 112°, und 
zwar auf Grund der Tatsache, dass man auf der Wand eines mit 
Schwefel gefüllten Rohres eine dickflüssige, dünne Schicht beobachtet?); 
sie nehmen an, dass bei 110° Umwandlung in amorphen Schwefel statt- 
findet. In dem weitern Ansteigen des Thermometers erblicken sie eine 
Analogie mit dem Erstarren des Wassers. 

Marchand (8) kommt hierauf bereits ein Jahr später zurück und 
schreibt das Nachsteigen der Tatsache zu, „dass der braune Schwefel 
beim Festwerden eine nicht unbeträchtliche Wärme entwickelt“. Es ist 
dies eine unrichtige Folgerung aus einer sogleich zu erörternden Ab- 
handlung Regnaults. 

In besonders klarer Weise ist das Problem von Brodie (22) be- 
handelt worden. Schwefel, der oberhalb seines Schmelzpunktes erhitzt 
worden ist, schmilzt statt bei 120° bei Temperaturen zwischen 111 bis 

1) Siehe $ 26. 
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118°, niedriger, je nachdem er auf eine höhere Temperatur erhitzt 
wurde. Diese Tatsache erklärt er folgenderweise: „When the temperature 
of sulfur is raised above 120° a transformation into the viscid form 
instantly commences, so that the sulfur ist a mixture of the two 
varieties and the meltingpoint varies according to the proportion in which 
these varieties are mixed. It varies inversaly with the temperature 
to which the sulfur is raised so that the presence of the viscid sultur 
lowers the point of solidification.“ Also prinzipiell ganz dasselbe, was 
Smith e.s. ein halbes Jahrhundert später aus ihren Versuchen folgern. 
Weiter schrieb Brodie dann: „There is however a point beyond which 
the melting point is not affected by this admixture“. Dies ergab sich bei 
der Untersuchung verschiedener Schwefelproben, die bis auf ihren Siede- 
punkt vorerhitzt waren; sie schmolzen sämtlich bei 112°, ungeachtet 
ihres verchiedenen Gehaltes an amorphem Schwefel. Mehr oder weniger 
richtig macht er dann einen Vergleich zwischen amorphem Schwefel 
und Wasser einerseits, kristallisiertem Schwefel und Eis anderseits. Er 
glaubt, bei sehr starkem Unterkühlen die feste Modifikation des S, in 
Händen gehabt zu haben. 

Sehr wichtige Untersuchungen hat Gernez ausgeführt; sie wurden 
später von Duhem (58) diskutiert. In seiner ersten Abhandlung be- 
schreibt Gernez, wie er (nach dem noch heute benutzten Verfahren) 
die Erstarrungspunkte bestimmte. Er findet, dass in Schwefelkohlen- 
stoff nicht löslicher Schwefel bei 114-3 schmilzt, unabhängig von der 
Tatsache, ob er bis 120, bzw. bis 170° vorerhitzt wurde. Selbstver- 
ständlich erstarrte nicht amorpher Schwefel; er bestimmte den natür- 
lichen Schmelzpunkt, 114-5 nach Smith ce.s. $;, es sei, dass es sich 
um Sn. oder Son. handelte (siehe hierüber näheres $ 18), zeigte fol- 
gende Erscheinungen: 


Vorerhitzt auf Temperatur so niedrig wie möglich Schmelzpunkt 117-4° 


„ „ - 144° FR 113.4° 
" w 170° ie 112.20 
” „ 200—447 ° Pr 114-4 


Wie Brodie schreibt er die Änderung des Schmelzpunktes dem 
beigemischten unlöslichen Schwefel zu. Der Gehalt ändert sich mit 
dem Vorerhitzen. Die Tatsache, dass sich bei 170° eine Schwefelart 
bildet, deren Schmelzpunkt niedriger ist, als der der beiden Kom- 


ı) Von der erstarrten Masse sagt er in diesem Falle, dass wiederholtes Schmelzen 
und Erstarren den Schmelzpunkt auf 117-.4° bringt. Ich nehme an, dass es siclı 
hier um einen Druckfehler handelt, so dass 114-4° zu lesen ist. Man nähert sich 
in dieser Weise dem natürlichen Schmelzpunkt. 


hitzt 
ture 
orm 
two 
ich 
ture 
fur 
was 
ern. 
lich 
bei 
de- 
htet 
iger 
efel 

Er 


‚in 


den 
be- 
en) 
en- 
der 
'el- 
ür- 
ich 
fol- 


Dynamische Allotropie des Schwefels I. 533 


ponenten, „singulier ä premiöre vue“, erklärt er, indem er auf die Metall- 
lerierungen hinweist; er scheint somit an ein Eutektikum zu denken. 

Auch Duhem scheint dieser Meinung zu sein. Da seine betreffende 
Abhandlung bisher nur kurz erörtert wurde, ist es am Platze, hier näher 
darauf einzugehen. Duhem bespricht darin gleichfalls Gernez’ andere 
Abhandlungen (46, 47, 48). 

In erster Linie sei darauf hingewiesen, dass Duhem fortwährend 
unaüsgesprochene Prämissen einführt. Wie bereits betont wurde, denkt 
auch er sich den Schwefel zusammengesetzt aus Schwefel, der in OS, 
löslich ist, und aus solchem, der sich in diesem Lösungsmittel nicht löst. 
Wir werden diese Formen auch weiterhin mit S,, bzw. S, bezeichnen. 
Er zeichnet nun die Schmelzkurve in der Form, die Fig. 4a angibt; dies 
entspricht in der gewöhnlichen Darstellung der Fig. 4b. Hier wäre 


M, ’ 
M, M, 
| m WERE ro 
| 
0” ie Ne N Sy Su 
Fig. 4a, Fig. 4b. 


eine kurze Erklärung gewiss am Platze gewesen. Es erfordert ja diese 
Schmelzkurve (besser Erstarrungskurve) eine kontinuierliche Mischung 
in der festen Phase, und zwar eine Reihe mit einem Minimum. Eine 
derartige Erscheinung ist nicht etwas Gewöhnliches (1897 war es selbst 
noch ganz aussergewöhnlich), und gewiss dann nicht, wenn eine Kom- 
ponente nur in der amorphen Modifikation bekannt ist; dieser Fall ist 
denn auch selbst bis heute noch ein Unikum! Das Minimum liegt 
nach Duhem bei den drei kristallinischen Modifikationen bei ver- 
schiedenem Gehalt. 

Fig. 5a stellt Gernez’ Ergebnisse für die Änderung der linearen 
Kristallisationsgeschwindigkeit (sec/[cem) dar. Duhem ersetzt die Gernez- 
schen Abszissen, die Vorerhitzungstemperaturen darstellen, durch $,- 
(rehalte; er nimmt demnach stillschweigend an, dass zwischen diesen 
beiden Grössen Proportionalität vorliegt. Er erklärt Fig. 5a nun fol- 
genderweise: Fig. 5b, in der die Abszissen Temperaturen, die Ordinaten 
den S,-Gehalt darstellen, ist ein Schwefelzustandsdiagramm. Die aus- 
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gezogene Kurve gibt die innere Zusammensetzung des Schwefels an. 
wenn er bis auf die zugehörigen Temperaturen erhitzt wurde; diese 
Kurve wäre somit nicht die Gleichgewichtskurve, sondern sie gibt uns 
die spontan eintretenden Zusammensetzungen, die man findet, ohne dass 
sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Kühlt man nun den geschmol- 
zenen Schwefel bis zu einer Temperatur ? unterhalb des Schmelzpunktes # 


x 2’ 
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Fig. 5a. 


ab, so bewegt man sich auf den mit Pfeilen angegebenen Strichellinien, 
es sei von Fig. 5b, es sei auf denen von Fig. 5e. Dieses hängt davon 
ab, ob M und M’ oberhalb oder unterhalb den 7, bzw. 7” entsprechenden 
| Punkten der „natürlichen Zustands- 
kurve“ (Gleichgewichtskurve) liegen. 
| M Duhem glaubt nun, dass, wenn man 
| P ZEN Schwefel erhitzt auf Temperaturen un- 
| , ‚A terhalb der X entsprechenden (Fig. 5b) 
| > wer und von dort ausabkühlt, man auf höhere 
| N,__.22- =" 4 S„-Gehalte kommt, als dem natürlichen 


a 


0775777 7 Zustande in ® entspricht. Geht man 
Fig. de. abwärts von Temperaturen, die über X 
liegen, sie findet das "Umgekehrte statt. Dies erklärt tatsächlich Fig.4. 
Aber Duhem glaubt, dass auch Fig. 5a Belegmaterial dazu liefert; 
er hat damit wieder folgende Annahme stillschweigend eingeführt: 
die K.G. 4 ist der vorhandenen Menge $,„ proportionl. Diese An- 
nahme, deren Richtigkeit an sich nicht untersucht wurde, führt Duhem 
zu einer Erklärung der Anomalien des Schwefels, die vollständig mit 
der von Smith e.s. übereinstimmt. Sie enthält tatsächlich die erste 
Studie einer dynamischen Isomerie. 
Ein längerer Aufenthalt im Vorerhitzungsbade entspricht einem 
sich Nähern der natürlichen Zustandskurve, d. h. es bildet sich mehr 


I 
S. (vgl. Duhems Fig. 20). Ein längerer Aufenthalt im Kühlbade ent- 
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spricht gleichfalls einem sich Nähern der natürlichen Zustandskurve: 
es bildet sich jetzt weniger $, (vgl. seine Fig. 21). Duhem scheint 
einen derartigen Parallelismus anzunehmen zwischen der vorhan- 
denen Menge 5, und der Umwandlungsgeschwindigkeit Sn. und 
Son. Fig. 4b wäre somit komplettiert in Fig. 6, die einen möglichen 
Verlauf der Kurve angibt. „Der flüssige 
Schwefel, * so sagt er dann auch sehr konse- 
«uent, „erstarrt beim Kristallisieren, sei es in 
rhombisehen Oktaedern, oder sei es in mono- 
klinen Prismen, stets vollständig zu einer kom- 
pakten Masse, so dass der dabei auskristallisie- 
rende feste Schwefel kein vollständig defini- 
tivrer Körper, sondern ein Gemisch der beiden 
verschiedenen Schwefelarten S und S’ (d.h. | 

S; und S,) in veränderlichen Verhältnissen ist.“ Mischkr. Srh. Su. 

Sämtliche Versuche Gernez’ unterstützen SL Su 
nun die Folgerungen aus diesen Prämissen; Fig. 6. 
die Erklärungen schliessen sich vollständig an 
bei denen, die wir jetzt auf Grund der Unterschungen von Smith e.s. 
davon geben würden. Über Einzelheiten siehe man die Original- 
abhandlung. 

Eine Fortsetzung dieser Untersuchungen bilden Malus’ Versuche, 
die durch seinen frühzeitigen Tod unterbrochen wurden. Er ermittelte 
die Zustände der vorerhitzten Schmelze nicht mittels Analyse, sondern 
durch Messung der K.G. In dieser Weise gelangte er zu verschiedenen 
Formen des Schwefels: S,, Schwefel, der während kurzer Zeit vorerhitzt 
und dunkelgelb war (dieser enthielt selbstverständlich viel S.); Sy, 
Schwefel, der lange Zeit erhitzt war (dieser enthielt etwa das Gleich- 
gewichtsgemisch), sowie zu einigen Zwischenformen. 

Smith e.s. haben in ihrer Arbeit (III) diese Ergebnisse an ihrer 
Theorie mit gutem Erfolg geprüft; wir können also hier davon absehen. 

Auch Schaum (61) hat die Schmelzpunkte vorerhitzten Schwefels 
bestimmt; auch er fand, dass derselbe anfänglich erniedrigt wird, parallel 
der Vorerhitzung. Später bleibt er unverändert. Diese Minimumtempe- 
ratur ist 110.8%. Wenn die Temperatur der erstarrenden Masse auch 
einmal unterhalb dieser Temperatur fällt, so wird sie doch bald wieder 
erreicht!). 
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!) Hierbei wäre nach Brauns (63) das Verschwinden einer monotropen Form 
im Spiele. Jedenfalls zeigt sich das Bestreben, einen Endzustand bei 110-.8° zu 
erreichen. 
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Smith e. s. (I) fingen ihre Untersuchung damit an, dass sie die 
Schmelzpunktserniedrigung des monoklinen Schwefels durch Zusatz von 
amorphem studierten. Sie fanden eine vollständig gerade Linie, die 
sich auf der Achse bis 119.25° extrapolieren liess. Die Bestimmungen 
gingen bis 112-45°, während sie bei 114-5° (IV) die Gleichgewichts- 
kurve schnitt; dies ist der natürliche Schmelzpunkt. 

Aus dem Gang dieser Kurve schliessen sie, dass in der Molekel 
5, 8 Atome vorhanden sind, aufgelöst in $;. Unerklärt bleibt indes 
die allgemein anerkannte Tatsache, dass die Schmelzpunktserniedrigung 
nicht weiter geht als 111°), 

Smith e.s. gehen dieser Schwierigkeit aus dem Wege, indem sie 
sagen, dass zum Überschreiten dieser Temperatur vielleicht ein „noch 
wirksamerer hemmender Katalysator“ 
erforderlich ist. Dies ist ein Argu- 
ment „pour le besoin de la cause“, 
da Schmelzen bei z. B. 118°, somit 
bei höherer Temperatur und grösserer 
Entfernung vom Gleichgewicht, ohne 
Schwierigkeit möglich ist. Oder, sagen 
sie, wir sind hier im Eutektikum, ohne 
[: \ dass sie sich darüber Rechenschaft ge- 
! ben, dass ein Eutektikum, in dem eine 
der festen Phasen amorph ist, eine 
|: ; Anomalie sein würde. 
| , Ich möchte nachdrücklich be- 
. 30 Ne : tonen, dass die in der vorliegenden 
* Abhandlung angegebene Konfigura- 

Fig. 7. tion labiler Erscheinungen (Fig. 2) 

hier eine in jeder Hinsicht befrie- 

digende Erklärung liöfert. Ein Entmischungsgebiet fordert ja eine 

horizontal verlaufende Schmelzkurve, und ein flüchtiger Blick auf 

Fig. 7 bringt uns die Überzeugung, dass dieselbe hier diese abweichende 
Erscheinung in glücklicher Weise zum Ausdruck bringt?). 


') Vgl. Marchand, Frankenheim, Sainte-Claire Deville, Gernez, 
Schaum u. a. 

2) Längere Zeit, nachdem ich diese Theorie, auch für die Schmelzerscheinungen, 
entwickelt hatte, fand ich, dass Ostwald in seinem Lehrbuch der allgemeinen 
Chemie (Il) 2, 400 (Leipzig 1896—1902), auf Grund der ziemlich konstanten Schmelz- 
punkte, auf die begrenzte Mischbarkeit der geschmolzenen Schwefelmodifikationen 
geschlossen hat. 


ez, 


en, 
nen 
]z- 
ıen 


Dynamische Allotropie des Schwefels 1. 537 


17. Aus dem vorangehenden Paragraphen dürfen wir als selbst- 
verständlich schliessen, dass der Schmelzpunkt des rhombischen 
Schwefels eine gerade so unsichere Konstante ist, als der des mono- 
klinen. Es wird ja der Schmelzpunkt (labil) des absolut reinen rhom- 
bischen Schwefels ebenso durch zugemischten amorphen erniedrigt 
werden; umgekehrt aber ist der Schmelzpunkt, den man für ein be- 
stimmtes Präparat rhombischen Schwefels ermittelt, eine Funktion des 
darin vorhandenen amorphen Schwefels. In dem tx-Diagramm (bei 
| Atm.) des Schwefels ist also unter dem Ast, der bei 119-.25° anfängt 
und bei 114-5° die Gleichgewichtskurve schneidet (die Schmelzkurve des 
monoklinen Schwefels), ein anderer Ast zu erwarten, der die Schmelz- 
kurve des Sm darstellt. 

Über das Schmelzen des rhombischen Schwefels ist auffallend wenig 
bekannt. Wir sagen auffallend, weil dieser Schmelzpunkt einer nicht- 
stabilen Modifikation im Falle einer Enantiotropie ein Unikum ist!) 
Die Hand- und Lehrbücher der physikalischen Chemie?) weisen für den 
Tripelpunkt Sm — Flüssigkeit — Gas (d.h. eigentlich für den Schmelzpunkt 
bei 1 Atm., was praktisch auf dasselbe hinauskommt) immer auf die 
Untersuchungen Brodies (22) hin, die aus dem Jahre 1856 stammen! 
Brodie ist nicht ganz deutlich, wo es die Bedingungen zum Reali- 
sieren dieses Schmelzpunktes gilt. Er beschreibt seine Versuchsanordnung 
nicht. Vermutlich hat er Aussentemperaturen beobachtet; als Schmelz- 
punkt des monoklinen Schwefels gibt er 120° an, während sich nach 
Smith (I) eine Temperatur über 118-4°%), jedenfalls über 119.25 
nicht erreichen lässt. Dies spricht somit nicht für die Zuverlässigkeit 
der absoluten Werte Brodies. Er teilt ferner mit, dass sich beim Er- 
hitzen kleiner Kristalle die Umwandlung in die monokline Form nicht 
umgehen lässt; deshalb arbeitete er mit grossen Kristallen, was jeden- 
falls dem Erzielen scharfer Werte nicht förderlich war. Schliesslich 
setzt er den Schmelzpunkt auf 114-5° fest. 

Die physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt-Börnstein- 
Meyerhoffer geben ferner die Schmelzpunktsbestimmungen von Per- 
son (12) (1847—1848), Kopp (21) (1855) und Helff (53). Diesen sind 


', Vgl. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte vom Stand- 
punkte der Phasenlehre. Braunschweig 1901. I. S. 156. 

®) Vgl. z.B. Bakhuis Roozeboom loc. eit. 155; van 't Hoff, Vorlesungen 
über theoretische und physikalische Chemie- Braunschweig 1901. I. 8.20; Tam- 
mann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 1903, S. 271; Lehmann, Mole- 
kularphysik, Leipzig 1888. I. S. 198. 

°, In I. teilen sie mit, sie hätten einmal einen Schwefel in Händen gehabt, 
der einen Schmelzpunkt 119-17° zeigte. 
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noch die von Gernez (41) hinzuzufügen, Persons Messungen werden 
fälschlich genannt: obwohl er nirgends eine derartige Bestimmung 
publiziert hat, geben die genannten Tabellen dennoch an, dass er den 
Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels zu 115° bestimmte und auch 
die zugehörige Schmelzwärme ermittelte. 

Wenn auch die obengenannten Forscher einen Schmelzpunkt an- 
geben, so lässt sich doch feststellen, dass sie denselben nicht bestimmt 
haben, wenn sie es auch selbst glaubten. In allen Versuchen war die 
feste Phase monokliner Schwefel. Die zuerst genannten drei Forscher 
führten die betreffenden Bestimmungen nur nebenbei aus; sie haben 
sich dann auch nur ungenügend Rechenschaft gegeben über die be- 
obachteten Erscheinungen. Gernez(46) hat seine Angaben übrigens in 
einer spätern Mitteilung selbst widerlegt. Er findet ganz dieselben 
Werte für den rhombischen wie für den monoklinen Schwefel. Wir 
werden hierauf weiter eingehen, nachdem wir den betreffenden experi- 
mentellen Teil erörtert haben werden. 

18. Was liefert geschmolzener Schwefel beim Erstarren’ 

In dem vorangegangenen Paragraphen wurde diese Frage, ausser 
bei Duhems Untersuchungen, nicht näher besprochen; tatsächlich scheint 
niemand daran zu zweifeln, dass aus einer S,-haltenden Schmelze kristal- 
linischer Schwefel sich absetzt. A priori liegt es auf der Hand, dies 
vorauszusetzen, da, soweit mir bekannt, kein Beispiel vorliegt, wo ein 
amorpher Stoff sich mit einem kristallinischen mischt. Dennoch liegen 
mehrere Daten vor, die auf eine derartige Erscheinung hinweisen. In 
erster Linie ist in dieser Richtung auf die Tatsache hinzuweisen, dass 
die Farbe der Kristalle, die sich aus der Schmelze bilden, eine andere 
ist, je nachdem dieselbe von S, gefärbt war. 

Frankenheim (5) beschreibt z. B. etwas Derartiges, das sich in 
einem einzelnen Tropfen beobachten liess. Deville (13) scheint die- 
selbe Erscheinung aufgefallen zu sein: er sagt indes, dass die Kristalle, 
die unter dem Mikroskop ganz homogen erscheinen, nach dem Behandeln 
mit CS, von amorphem Schwefel umgeben waren, und diesem wäre die 
rote Farbe zuzuschreiben. Später(25) hat er diese Beobachtung noch- 
mals beschrieben; ganz deutlich ist die Beschreibung aber nicht. Von 
einer derartigen Umhüllung spricht auch Brame (17). Küster (59) 
dagegen teilt mit, dass Teile des Unterkühlungsproduktes nach dem Ex- 
trahieren mittels CS, ihre ursprüngliche Form vollständig beibehalten 
haben; sie bestehen dann aus einem zarten Gewebe amorphen Schwefels. 
Dieser hätte dann (was mir sehr einleuchtet) die kapillaren Räume 
zwischen den kleinen Kristallen, sagen wir lieber zwischen den kleinsten 
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Bausteinen des Kristallgebäudes, angefüllt. Dieses Gewebe habe ich 
selbst auch mehrmals beobachtet; so legte ich mir die Frage vor, wie 
erstarrender Schwefel sich unter dem Mikroskop zeigt. Weder die 
Mikrophotogramme Bütschlis (62), noch die von Brauns (63), die End- 
zustände vorstellen, konnten mir mehr als eine Andeutung darüber 
veben, dass es sich um ein homogenes Erstarrungsprodukt handelt. 

Herr Dr. F. M. Jaeger war so liebenswürdig, mir bei der betref- 
fenden Untersuchung behilflich zu sein. 

Mittels seines Kristallisationsmikroskopes beobachtete ich, «dass ein 
auf einem Objektglas bis zum Sieden vorerhitzter Schwefeltropfen, der 
mittels des. Gebläses schnell gekühlt wurde und sodann einseitig ge- 
impft worden war, eine langsam fortschreitende Kristallisation zeigte 
und schliesslich aus einer vollständig homogenen Kristallphase besteht, 
was sich an deren Doppelbrechung kund gibt. Wohl erhält man (bei 
vekreuztem Nicol) manchmal den Eindruck, als wäre sie von einem 
dunkeln, also isotropen Rand umgeben, aber dies ist nur scheinbar der 
Fall. Dieser Rand ist grau. 

Wenn die Kristallisation von dem einen Rande zum andern fort- 
schreitet, ist keine Rede davon, dass sie eine isotrope Phase vor sich 
her schiebt, bzw. dieselbe zurücklässt. Stets ist das Ganze, das ent- 
steht, doppelbrechend vom Anfang bis zum Ende. Es bleibt nichts zu- 
rück, das sich vom Anfang unterscheidet, selbst nicht bei einem Präparat, 
das zweimal bis zum Sieden erhitzt war, das somit ohne Zweifel 20 bis 
30°, 8, enthält. Dennoch würde man in diesem Falle in der erstarrten 
Masse eine kristallinische und eine glasartige Phase erwarten. Es ent- 
steht hier somit die Vermutung, dass hier eine gewisse Mischbarkeit 
stattfindet; die amorphe Substanz wäre dann in einer homogenen, festen 
Phase aufgelöst. Eine derartige Auffassung ist bereits, wie im voran- 
gehenden Paragraphen betont wurde, von Duhem ausgesprochen worden. 

Ehe es möglich sein wird, hierüber etwas Bestimmtes zu sagen, wird 
eine eingehende Untersuchung über das Vermischen bei andern amorphen 
Stoffen nötig sein. Läge ein derartiger Fall hier tatsächlich vor, so 
wäre die Erklärung der fast gleichen Erstarrungspunkte bei 111% auch 
einer flach verlaufenden Kurve fester Lösungen (mit einem Minimum) 
zuzuschreiben, obwohl bei nachgewiesener Mischung der festen Phase 
Fig. 7 durch eine kleine Abänderung auch diese Erscheinungen zum 
Ausdruck bringen könnte. So viel ist aber gewiss, dass Smith c.s. wohl 
zu schnell schlossen, als sie, ohne sich erst die Frage vorzulegen, welche 
teste Phase sich aus der Schwefelschmelze bildet, ohne weiteres aus 
der Erniedrigung des Erstarrungspunktes das Molekulargewicht berech- 
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neten. Auch Tammanns (65) Untersuchungen bei höhern Drucken 
liefern eine Andeutung in dieser Richtung. Als er nämlich die Kurven 
TB und TC in Fig. 8, die das bekannte Schwefelzustandsdiagramm 
vorstellt, festlegte, indem er einerseits schnell 
arbeitete, anderseits Präparate benutzte, die 


je bereits mehrmals auf höhern Temperaturen 

/ gewesen waren, fand er, dass im letzt- 
| /n . r . 

j' genannten Falle beide Kurven nach links 


verschoben waren. Der Schmelzdruck, 
so meint Tammann, steigt also mit der 
Dauer des Erhitzens, sagen wir mit dem 
S„-Gehalt. Dies ist aber sehr nahe mög- 
lich: auf diesen Kurven koexistieren Flüssig- 
keit (die 5; und $S, enthält) und S, (mo- 
noklin), bzw. S; (rhomb.); das Gleichgewicht, 
in dem S, als Komponente auftritt, ist so- 
weit bivariant. Die ganze Kurve kann sich 
somit verschieben. Aber Tammann findet gleichfalls, dass die Kurve 
AT sich verschiebt. 

Hier würden S; (mon.), 5; (rh.), sowie der amorphe $, auftreten, also 
eine Phase mehr, und die Kurve darf sich somit nicht verschieben, es 
sei denn, dass S, sich mit den S,-Formen mischt (wenigstens mit einer 
derselben); sodann wird die Zahl der Phasen um eine verringert. Um- 
gekehrt ist also Tammanns Ergebnis eine Andeutung in dieser Richtung. 

Schliesslich weisen wir noch darauf hin, dass Magnus und 
Weber (24) bei einer Untersuchung nach der Zusammensetzung des 
unterkühlten, hocherhitzten Schwefels auf das Vorhandensein dieser 
Schwefelarten schlossen. Sie sprechen von krümlichem Schwefel einer 
Schwefelart, die, nachdem sie einmal in Schwefelkohlenstoff aufgelöst 
und daraus niedergeschlagen worden ist, in diesem Lösungsmittel un- 
löslich wird. Ihr Gehalt an krümlichem Schwefel geht indes stark zu- 
rück, ohne dass sich der Endzustand feststellen liesse. 

19. Die Umwandlung im festen Zustand ist am Schwefel so 
häufig studiert worden, dass es wünschenswert erscheint, diese Erschei- 
nungen für sich zu behandeln. 

Die merkwürdigste Erscheinung, die ich mit dem Namen Reg- 
naulteffekt bezeichnen möchte, wurde von diesem Forscher (6) fol- 
genderweise beschrieben: Auf 180 bis 200° vorerhitzter und in kaltes 
Wasser ausgegossener Schwefel liefert „soufre mou“, der nach eihigen 
Tagen „reprend son tat ordinaire“. Nachdem dieser in einem Vaku- 
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umexsikkator über Schwefelsäure getrocknet war (das Gleichgewicht 
wurde also gewiss nicht spontan erreicht), wurde er in einem kleinen 
Körbehen aus Kupferdraht in einem Dampfkessel aufgehängt, wo eine 
Temperatur von 98° herrschte. Ein blinder Versuch ergab ein lang- 
sames Ansteigen über die letzten Grade unterhalb 98°. 

In dem Schwefel stieg die Temperatur von 93 bis 98° in 1 bis 
> Minuten und stieg dann weiter an bis 110% wo sie während 2 bis 
3 Minuten Halt machte. Sodann fiel sie wieder auf 98%. Es zeigte 
sich, dass der Schwefel hart ge- 
worden war und aus aneinander- 
veschmolzenen Stücken zu bestehen 
schien. 

Zwei Erklärungen wären hier 
möglich: Regnault hält folgende 
für richtig, was auch tatsächlich 
der Fall sein dürfte: „Le soufre, 
dans sa modification de soufre mou 
a une capacit6 calorique plus grande 
que celle du soufre ordinaire- Le 
soufre mou est d’ailleurs dans un 
‘tat d’@quilibre instable: il revient 
lentement ä son 6tat normal A la 
temp6rature ordinaire; mais quand 
il est chauff& ä une temp6rature, 
voisine A 100° cette transformation Sm. 
est trös rapide, elle est brusque et ae 
determine le dögagement.“ Dieser Auseinandersetzung haben wir nichts 
zuzufügen als die Skizze in Fig. 9. 

Diese Erscheinung ist seitdem zahllose Male neu beschrieben 
worden. 

Von Marchand (8) (vgl. $17); von Wöhler(9), der die Tempera- 
tur im Innern des Schwefels nicht feststellte und mitteilte, dass S, bei 
der Siedetemperatur des Wassers schmilzt, ein verständlicher Irrtum. 
Ferner von Daguin (10), Brame(15), Fordos und Gelis(18). 

Die letztgenannten Forscher beobachteten den Regnaulteffekt nicht 
bei 100°, sondern bei einer etwas höhern Temperatur, was wohl 
dem Vorhandensein einer grössern Menge negativen Katalysators zu- 
zuschreiben ist; sie fanden, dass nach dem Versuche kein (lies: wenig) 
unlöslicher Schwefel zurückgeblieben ist. 

Auch Magnus(20) beschreibt die genannte Erscheinung; wie er 
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sagt, wandelt weicher Schwefel sich beim Schmelzen bei 100° in den 
kristallinischen um. 

Brodie(22) brachte Röhrchen, die mit rhombischem, monoklinem, 
bzw. amorphem Schwefel gefüllt waren, in ein Bad, das auf 100° ge- 
halten wurde; letzterer verflüssigte sich, was er in derselben Weise wie 
Regnault erklärte. Deville(25) beobachtete die Erscheinung in (S, 
bei 100° aber auch schon bei 60 bis 70%. Weber (28) führte den 
Versuch mit verschiedenen Schwefelarten aus, auch mit seinem krün- 
lichen Schwefel. 

E. Mulder(30) glaubt an einen spezifischen Einfluss des Wassers, 
obwohl seine eigenen Versuche gerade das Gegenteil beweisen. Ber- 
thelot (31 u. 34) untersuchte die Erscheinung bei 100, bzw. 110° in 
Gegenwart von Katalysatoren, Cross und Higgin (45) an Schwefelblumen. 

Kastle und Kelley (67) glauben, in dieser Weise den Schmelz- 
punkt des S, bestimmen zu können. Auch in fast allen neuern Publi- 
kationen wird der Regnaulteffekt genannt. 

Dass der S,-Gehalt des Schwefels bei Zimmertemperatur zurück- 
geht, wird ebenfalls häufig mitgeteilt. 

Deville(11) ermittelte die nachstehend aufgeführten Dichten: 


Natürlicher Schwefel In der Wärme kristallisierter Weicher Schwefel 
2.07 1.9578 gelber roter 
nach 2 Jahren 2.0498 1-9277 1-9191 


nach 8 Jahren 2.0508 nach 1} Monaten 2.0613 2.0510 

Hieraus ergibt sich ohne weiteres das Zurückgehen des natürlichen 

Schwefels, in dem sich im Laufe der Jahrhunderte das Gleichgewicht 

wohl wird eingestellt haben. Auch Brame(15) stellte das Zurückgehen 

nach Kristallschwefel fest, wie auch Berthelot (26), der die bereits 
genannten katalytischen Einflüsse beobachtete. 

Favre und Silbermann (19) bestimmten die Verbrennungswärmen: 


Weicher Schwefel, frisch dargestellt') 2258-4g kal. 
2 nach 7 Jahren 2216-8, ,„ 
Natürlicher Schwefel 22209, 


Die Differenz zwischen den beiden letztgenannten Zahlenwerten 
liegt innerhalb der Versuchsfehler. Sie schliessen somit, dass S, die 
grösste Energie besitzt, und Schwefel sich also stets in den natürlichen 
Schwefel umwandelt. Für künstlich dargestellten Schwefel fanden sie 
Werte zwischen 2216 und 2258g kal. 

Kastle und Kelley (67) beabsichtigten, die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit zu bestimmen. Es würde zuviel Raum kosten, hier diese sehr 
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schwache Abhandlung einer Kritik zu unterziehen; ihre Ergebnisse 
sıgen wenig. Die Art und Weise, in der sie die Reaktionskonstante er- 
mitteln, erfordern ein homogenes System, was die Autoren wohl über- 
sehen haben, d.h. also hier Mischkristalle, und selbst in diesem Falle 
wäre die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes ohne weiteres nicht 
unbedenklich. 

Sehr wenig am Platze war in diesem Zusammenhang eine Unter- 
suchung Berthelots (39), in der er die Meinung ausspricht, dass die 
Umwandlung S— Su 
unterhalb 18° Wärme entwickelt, bei 18% eine Wärmetönung nicht 
stattfindet, von 18 bis 113° deutlich und von 113 bis 160° sehr wahr- 
scheinlich Wärme absorbiert wird, während oberhalb 160° „la temperature 
vers laquelle le soufre ordinaire liquide se change en soufre insoluble 
liquide* eine exotherme Reaktion stattfinden soll. 

Demnach wäre der Schwefel in seiner amorphen Form unterhalb 
15° stabil (Berthelot teilt mit, er hätte ihn während 50 Jahren auf- 
bewahrt); zwischen 18 und 160° setzt er sich spontan in die kristalli- 
sche Form um. Oberhalb 160° ist er wiederum stabil. 

Den Tatsachen nicht entsprechend ist die Mitteilung, die Berthe- 
lot als Beleg heranzieht, dass die Umwandlung zwischen 18 und 160° 
von H,S, Alkohol, bzw. Alkali beschleunigt wird, während damals be- 
reits bekannt war, dass dies auch unterhalb 18° der Fall ist. Übrigens 
hängen dieser Beweisführung alle Fehler des „Prineipe du Travail Ma- 
ximum“ an. 

20. Das Gleichgewicht S; — 5, wird in hohem Masse von der 
Strahlung des Lichtes beherrscht. Daguin (10) beobachtete eine 
Beschleunigung des Regnaulteffekts im Sonnenlicht, Lallemand (37) 
eine vollständige Verschiebung des Gleichgewichts, wenn konzentriertes 
Sonnenlicht eine Schwefel-Schwefelkohlenstofflösung durchsetzt: in diesem 
Falle schlägt sich $, nieder. Im Dunkeln geht die Umwandlung zurück. 
Berthelot (38) bestätigte dies auch für geschmolzenen Schwefel und 
teilt mit, dass 4,9 störend wirkt. Ausserdem fand er, dass die Wärme- 
tönung, die die Umwandlung S, — Sm begleitet, Null ist. Diese Zahl 
ist indes aus einigen Differenzen abgeleitet und somit zweifelhaft. 
Ferner glaubt er, bei diesem Vorgang noch eine amorphe lösliche Form 
beobachtet zu haben. 

Rankin(74) hat diese Erscheinungen näher untersucht, er fand, 
dass das Gleichgewicht $S; S, in einer Schwefelkohlenstoffumgebung 
ein solches ist, in dem die Lichtintensität als neue unabhängige Vari- 
able auftritt. 


544 Hugo R. Kruyt 


21. Schwefeldampf, der sich mit einer $; und $,-haltigen Flüs- 
sigkeit im Gleichgewicht befindet, muss selbstverständlich auch diese 
beiden Bestandteile enthalten‘), Analysen des Dampfes liegen nur ver- 
einzelt vor: eine qualitative von W. Müller (35), der Schwefeldampi 
mittels eines C’O,-Stromes in Wasser überführte, später mittels eines 
HCl-Stromes. In dieser Weise erhielt er hohe Ausbeute an $,. 

Smith e.s. (III) analysierten ein einziges Mal den Dampf des sie- 
denden, brennenden Schwefels. Sie verglichen ihr Ergebnis mit der 
Zusammensetzung der Flüssigkeit und scheinen demnach nicht zu be- 
denken, dass man in dieser Weise die Zusammensetzung der Gasphase 
ermittelt. Sie fanden etwa 50°%,. Ausser dieser Bestimmung liegt nur 
eine Untersuchung vor, und zwar die von Gal(5l), die in sehr primi- 
tiver Weise ausgeführt wurde. Seine Ergebnisse zogen in hohem Masse 
meine Aufmerksamkeit. Die Zusammensetzung des von einem Gasstrom 
mitgeführten und dann unterkühlten Schwefeldampfes in Prozenten S, 
ist in nachstehender Tabelle verzeichnet: 

215° 230° 245° 260° 275° 290° 305° 320° 

18 22 25 28 B) 34 36 37 

Aus einer zweiten Publikation ergibt sich, dass, falls man in 
Schwefelsäure abkühlt, beim Siedepunkt 72°), S$, vorhanden sind. Üb- 
rigens beobachtete er den bekannten Einfluss von Katalysatoren im 
Kühlbad. 

Sollten diese Zahlenwerte richtig sein, so wäre bei etwa 300° die 
Zusammensetzung des Dampfes mit derjenigen der Flüssigkeit identisch. 
Ich glaubte, dass es sich lohnen würde, diese Versuche auf experimen- 
tellem Wege einer Kontrolle zu unterziehen. Beim Siedepunkt lassen 
sich selbstverständlich Unregelmässigkeiten derselben Art erwarten wie 
beim Schmelzpunkt. In der Literatur findet man dann auch sehr ver- 
schiedene Angaben für den Siedepunkt. Aber in den ältern Unter- 
suchungen sind die” Thermometerfehler bei 440° nicht gering und in- 
folge der Tatsache, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei 440° eine 
soviel grössere ist als bei 115°, sind die Abweichungen für sich geringer. 

22. Wird amorpher Schwefel einem hohen Druck unterworfen, so 
bildet sich die kristallinische Form. Spring (44) fand, dass bei 15" 
unter 8000 Atm. in wenigen Augenblicken sich 4-21%, S„ bilden. Es 
handelt sich hier selbstverständlich nicht um eine Verschiebung wahrer 
Gleichgewichte mit dem Druck, aber um ein Hebung der Metastabilität. 


ı) Vgl. Hollmann, Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 129 (1903). Auch Disser- 
tation Schoevers, Amsterdam 1907. 
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Ich glaube, dass Judd(50) dies nicht ganz richtig eingesehen hat. 
Auch Threlfall, Brearley und Allen(55) teilten mit, dass es ihnen 
velungen war, einen Faden amorphen Schwefels zu einem solehen von 
88°, zurückzuführen. Es bleibt fraglich, ob bei diesen Versuchen nicht 
eine Temperaturerhöhung statigefunden hat, die den Regnaulteffekt her- 
beiführte. 

23. Die zuletzt genannte Untersuchung befasst sich auch mit dem 
elektrischen Leitvermögen des Schwefels, der einen wechselnden 
Gehalt an 8, hat. Die betreffende Abhandlung enthält nur eine sehr 
unvollständige Wiedergabe der Ergebnisse, so dass sich nur folgendes 
feststellen lässt: sowohl S, und $; haben einen unmessbar hohen spe- 
zifischen Widerstand. Gemische von 1 bis 3°), 8, zeigen eine Zu- 
nahme ihres Leitvermögens. Von 3 bis 88°, bleibt der Maximalwert 
bestehen. Diese Ergebnisse bestätigen annähernd die Foussereaus (46), 
dessen Abhandlung sich entnehmen lässt, dass ein geringer S,-Gehalt 
den Widerstand des Schwefels herabsetzt (d. h., der Gehalt des Schwefels, 
der auf Temperaturen unter 160° erhitzt war); dass höherer Gehalt dagegen 
nicht nur aufhört, die Leitfähigkeit zu erhöhen, sondern sie selbst erniedrigen 
kann. Threlfall verneint den Einfluss des Lichtes auf das Leitvermögen, 
obwohl derselbe von Monckman (49) aufgedeckt wurde. Dieser fand in 
erster Linie, dass das Leitvermögen des geschmolzenen Schwefels mit 
der Temperatur zunimmt. Ferner dass es im Lichte gleichfalls zunimmt. 
Dies ist leicht einzusehen: der amorphe Schwefel erhöht das Leitver- 
mögen, und das Licht fördert die Bildung von S,. Inzwischen liegt es 
auf Grund eines Analogieschlusses auf der Hand, zu untersuchen, ob 
auch beim Selen dynamische Allotropie vorliegt, und ob sich daraus 
die Wirkung der Selenzelle erklären lässt!). 

24. Als Beispiel, zu welchen fruchtbaren Anwendungen die 
Theorie von Smith e.s. führen kann, möchte ich die Aufmerksamkeit 
lenken auf die Untersuchungen von Aronstein und Meihuizen (60) 
sowie auf die von Aten(70). Dort wird ein Versuch beschrieben, der 
für die Autoren sehr mysteriös ist. Stellt man eine bei 50% gesättigte 
Lösung von kristallinischem Schwefel in Schwefelchlorür (S,C1,) her, 
so kristallisiert bei Zimmertemperatur Schwefel aus. Bringt man die 
Lösung indes während kurzer Zeit (nach Aten während einer halben 
Stunde) auf 170°, so tritt bei Zimmertemperatur nicht nur keine Kri- 
stallisation ein, sondern es lässt sich aufs neue eine etwa gleiche Menge 
Schwefel zur Auflösung bringen. Nach 24 Stunden kristallisiert dann 


') Ich fand später, dass Marc, Zeitschr. f. anorg. Chem. 37, 48, 50 u. 58 be- 
reits eine Untersuchung in dieser Richtung in Angriff genommen hat. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, LXIV., 35 
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aber ‘wiederum Schwefel aus. Dieser im ersten Moment sehr über- 
raschende Versuch ist nun im Lichte der Smithschen Theorie sehr 
durchsichtig: beim Erhitzen auf 50° tritt praktisch keine, beim Eır- 
hitzen auf 170° jedoch eine tiefgehende Änderung des Schwefels ein, 
speziell in Gegenwart des S8,C0l,. (Vgl. $ 16). Wird nun schnell auf 
niedere Temperatur gekühlt, so wird, da sich eine grosse Menge S; in 
S, umgewandelt hat, die vorher übersättigte Lösung nunmehr ungesät- 
tigt sein; sie ist somit imstande, eine neue Menge $, aufzulösen. Auf 
die Dauer wird dann infolge der Rückbildung S, — $, wiederum Kri- 
stallisation eintreten. Aten fand noch einige spezielle Anomalien, die 
sich wohl nicht ohne weiteres erklären lassen, die sich indes wohl der 
katalytischen und der gleichgewichtsverschiebenden Wirkung des $,C1, 
zuschreiben lassen, sowie auch der sehr weit auseinandergehenden 
Lösungsgeschwindigkeit des S,, bzw. S;. Diese verschiedenen Verhält- 
nisse werden dann zur Ausbildung von Maxima, bzw. Minima in den 
Zeitsättigungskurven führen. 

Die obige Übersicht wird ohne Zweifel dartun, wie gross die Be- 
deutung der Theorie der dynamischen Allotropie des Schwefels ist, nicht 
allein wo es sich um das Studium der Eigenschaften dieses Elementes 
handelt, sondern gleichfalls was unsere chemischen Kenntnisse im all- 
gemeinen betrifft. 

In zwei Punkten schien mir unser Wissen indes noch sehr mangel- 
haft und eine fruchtbare Anwendung der erworbenen theoretischen 
Ansichten möglich: 1. wo es sich um das Schmelzen des rhombischen 
Schwefels handelt, und 2. wo es die Ermittlung der Zusammensetzung 
des Schwefeldampfes gilt. Gals Versuche legten die Vermutung nahe, 
dass hier merkwürdige Ergebnisse zu erwarten waren. Im nächsten 
Abschnitt sollen die diesbezüglichen Versuche näher erörtert werden. 


- II. Experimenteller Teil. 

25. Die Schmelzkurve des rhombischen Schwefels. 

Betrachtet man das bekannte Schwefeldiagramm (Fig. 8), so könnte 
man glauben, dass das einfachste Verfahren zum Studium des Schmelzens 
des rhombischen Schwefels darin bestände, dass man geschmolzenen 
Schwefel bis unterhalb des Schmelzpunktes der rhombischen Modifikation 
abkühlt und dann Kerne desselben einsäht. Ich fand indes in Über- 
einstimmung mit Gernez’ Erfahrungen, dass derartige Messungen in- 
folge des äusserst geringen K.G. des rhombischen Schwefels und dessen 
Neigung, sich zwischen 110 und 115° in monoklinen umzuwandeln, 
sich nicht ausführen lassen. 
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Die K.G. wurde denn auch von Gernez einige Grade unterhalb 
es Schmelzpunktes gemessen, ohne dass dabei eine Steigung bis zum 
Schmelzpunkt eintrat. 

Als ich in dieser Weise arbeitete, fand ich beim Einsähen kleiner 
Kristalle, wie sie aus CS, auskristallisieren (somit nicht absichtlich ge- 
pulvert), stets Schmelzpunkte in der Nähe von 118° (vgl. auch Malus[64]). 
Da dies zu keinem sichern Ergebnis führte, nahm ich von diesem Ver- 
fahren Abstand. 

Sodann versuchte ich, den Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels 
zu ermitteln mit Benutzung eines van Eijkschen Apparates!), Der 
benutzte Schwefel, der stets von demselben Kristallisat herrührte, wurde 
dargestellt durch Auflösen in CS, von gepulvertem Stangenschwefel. 
Sodann wurde filtriert und in einem Eisbad abgekühlt, worauf dann die 
Kristallisation eintrat. Die scharf abgesaugten Kristalle wurden während 
48 Stunden im Trockenschrank bei 70 bis 85° getrocknet. Selbst nach 
erfoletem Pulvern war dann kein Geruch nach ('S, mehr vorhanden. 
(Siehe auch meine zweite Abhandlung.) 

Selbst unter diesen Verhältnissen ist die Zeit des Schmelzens in- 
folge der grossen Stoffmenge und der langsamen Wärmezufuhr eine 
viel zu lange. Wenn sich auch an den Rändern ein Anfangen des 
Schmelzens beobachten lässt, so tritt dennoch sofort Erstarrung ein in- 
folge der Umwandlung Sn — Smon. Der Schmelzpunkt ist dann wiederum 
118°. Ich versuchte nun, ohne Luftmantel zu arbeiten; ich führte so- 
mit die Bestimmungen in einem Glycerinbad in Röhrchen aus, die das 
benutzte Anschützsche Thermometer genau umschlossen. Das Ergebnis 
war unbefriedigend. Auch das Eintauchen solcher Röhrchen in ein 
auf 116° geheiztes Bad führte nicht zum Zweck. Stets wurde das ein- 
tretende Schmelzen unterbrochen infolge erfolgter Umwandlung und 
erneutem Erstarren Zu Son. Das Ablesen von Innentemperaturen war 
somit ausgeschlossen, und so war die Frage zu beantworten, in welcher 
Weise sich mit sehr geringen Stoffmengen (Kapillaren) am genauesten 
arbeiten liess. 

Mittels des gewöhnlichen Anschützschen Apparates, wie er in der 
organischen Chemie zur Verwendung kommt, lassen sich bekanntlich 
nur annähernde Werte bestimmen. Fehler von mehrern Graden sind 
nicht ausgeschlossen. Ich versuchte, ihn zu verbessern, indem ich in 
den innern Raum einen Rührer brachte, erhielt indes mit fünf Röhrchen 
fünf verschiedene Zahlenwerte, die zwischen 112 und 112-6° lagen. Ein 


‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 431 (1899). 
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Röhrchen, das plötzlich in ein auf 113° erwärmtes Bad gebracht wurde, 
zeigte vollständiges Schmelzen, und diese Erscheinung lieferte sodann 
den Schlüssel zu einem brauchbaren Verfahren. 

In ein Becherglas wurde eine Chlorealeiumlösung gegeben, hierin 
hing ein mit einem Normalthermometer geeichtes Anschützsches Ther- 
mometer. Am Boden des Becherglases lagen häufig erneute Siede- 
steinchen. Das Bad, das mittels eines Argandbrenners erhitzt wurde, 
liess sich bequem während einer Minute auf !/,,° konstant halten, während 


E zum Schmelzen des sich in einer 
120°: Kapillare befindlichen Schwefels 
4 nur etwa 15 Sekunden erfor- 


derlich waren. Ich brachte das 
Bad auf verschiedene Tempers- 
turen und ermittelte durch Ein- 
bringen der Kapillaren, welche 
Temperatur das Schmelzen her- 
beiführte, welche nicht. Naclı 
einigen orientierenden Versuchen 
fand ich für den rhombischen 
Schwefel, dass er bei 112.5° 
schnell schmilzt, bei 112.4° trat 
gerade Schmelzen ein, während 
sich bei 112.30 keine Verflüs- 
sigung beobachten liess. Diese 
drei Punkte sowie eine Anzahl 
bei höherer, bzw. niedrigerer 
Temperatur wurden bei fünf- 
fachem Wiederholen des Ver- 
suches festgelegt. Der Schmelz- 
punkt des rhombischen Sch wefels 
ergab sich somit ganz bestimmt 
—,, zu 112-4°. Wird während einiger 
5% Zeit auf 112.20 vorerhitzt, so 
wandelt der Schwefel sich in 


115° + 


110 


Fig. 10. 
Das Kreuz links stellt Punkt 1 dar, das Kreuz rechts 
Punkt 2, während Punkt 3 in der Mitte liegt. die monokline Form un. Dieses 


Produkt zeigte sowohl in dem soeben beschriebenen Bade, wie in dem 
van Eijkschen Apparate einen Schmelzpunkt von 118-5%. Die Zu- 
sammensetzung des Schwefels lässt sich also in dem Smithschen Dia- 
gramm finden, und damit ist die Lage des Punktes 1 der Schmelzkurve 
bestimmt (Fig. 10). Ich beabsichtigte nunmehr, die Lage des natür- 
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lichen Sehmelzpunktes des rhombischen Schwefels zu ermitteln, 
und wiederholte die beschriebenen Versuche mit einem Teil desselben 
Präparates, das zehn Tage im Exsikkator aufbewahrt war, in dem sich 
Ammoniaklösung (0:905 spez. Gew.) und ungelöschter Kalk befand. 
Dieses Präparat war somit frei von SO, und roch stark nach Ammoniak. 
Damit erhielt ich indes ganz unscharfe, unter sich wenig übereinstim- 
mende Resultate. Dies bestätigt das von Smith und Carson (IV) be- 
schriebene Ergebnis, dass selbst unter dem Einfluss des NH, ein spon- 
tanes Erreichen des Gleichgewichtes nicht stattfindet. 

So fing denn auch Schwefel, der beim Einbringen in das Bad nicht 
schmolz, bei konstanter Temperatur dennoch zu schmelzen an: infolge- 
dessen fielen die Temperaturen des Schmelzens und Nichtschmelzens 
zwischen 110 und 111-2° teilweise übereinander. Ich entschloss mich 
deshalb dazu, erst eine Stunde auf etwa 90° zu erhitzen (selbstverständ- 
lich unterhalb der Umwandlungstemperatur, 95-6°) in einem Trocken- 
schrank mit NH,-Atmosphäre. Infolgedessen stellte sich das Gleich- 
gewicht bei dieser Temperatur ein. Das Einbringen des Schwefels aus 
dem Trockenschrank in das betreffende Bad dauerte nur 5 bis 6 Sek. 
Nun wurden scharfe Resultate in derselben Weise wie beim Punkte I 
erzielt (Fig. 10); es wurde 110 9° gefunden. 

Zur nähern Kontrolle, ob die Lage dieses Punktes nun tatsächlich 
der Zusammensetzung des natürlichen Gemisches entsprach, wurden 
einige Röhrehen während mehrerer Stunden in dem Trockenschrank 
(ohne NH,) belassen, so dass der Katalysator verschwand, und der herr- 
schende Zustand infolge gebildeten SO, fixiert wurde. Nach der Um- 
wandlung in monoklinen Schwefel war der Schmelzpunkt jetzt 115-3, 
Fand die Umwandlung nicht statt, so ergaben auch diese Röhrchen 
110-.9° als Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels, so dass sich ergibt, 
dass die Umwandlung S; — S, bei etwa 110° keineswegs spontan ist, 
selbst nicht in Gegenwart von NH,. Mittels der beiden so gefundenen 
Punkte liess sich vorläufig bereits eine Schmelzkurve konstruieren; ver- 
längert man den Teil der Gleichgewichtskurve, der zwischen 130° 
(42°, nach Smith ce. s. [III], d.i. auf Gesamtschwefel bezogen 4°|,) 
und 114-5° (Idem [IV] 3-7, bzw. 3-6°,) liegt, bis unterhalb der letztge- 
nannten Temperatur, so schneiden sich die Schmelzkurve und die Gleich- 
gewichtskurve in dem instabilen natürlichen Schmelzpunkt H des rhom- 
bischen Schwefels bei 110-5° (3-5%,). Dieser Punkt wird sich indes 
nur schwerlich realisieren lassen. Zur Kontrolle beabsichtigte ich einen 
Punkt zwischen 1 und 2 zu bestimmen. Zu diesem Zwecke wurde 
thombischer Schwefel auf Filtrierpapier über ein Ammoniakflüssigkeit 
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enthaltendes Schälchen in den Trockenschrank gebracht, dessen Tem- 
peratur 65° betrug!). Solange NA,-Dampf vorhanden war, konnte sich 
das Gleichgewicht einstellen; sodann bildete sich an der Luft wieder 
SO,. Mit diesem Präparat wurden in der beschriebenen Weise die 
Schmelzpunkte des rhombischen, bzw. monoklinen Schwefels bestimmt. 
Es wurde 111-4, bzw. 116-1° gefunden. 

Aus unserer Fig. 10 ist ersichtlich, dass dieses Resultat kaum um 
!/,0° von der Temperatur abweicht, die die Kurve 1—2 erfordert. Der 
Verlauf der Kurve ist nicht parallel derjenigen von Smith c.s., sondern 
steigt weniger an, gerade wie sich theoretisch voraussehen liess?). 

Der Schmelzpunkt des reinen rhombischen Schwefels lässt sich 
auf 112.80 extrapolieren und liegt somit bedeutend niedriger als der 
von Brodie gefundene Wert. Dies liegt übrigens auf der Hand, wenn 
man überlegt, dass er für Son. 120° gefunden hat. Es dürfte jetzt 
auch deutlich sein, dass Helff (vgl. S.537) bei 115° monoklinen Schwefel 
erhielt. Er schmolz eine grössere Menge Schwefel bei 125° und bestimmte 
den Schmelzpunkt mittels eines Beckmannschen Thermometers. Auch 
Person und Kopp arbeiteten mit grössern Schwefelmengen und nahmen 
keine besondere Fürsorgen. Gernez bewirkte gleichfalls nicht ein Er- 
starren des rhombischen Schwefels, da er erst später die richtigen Ver- 
suchsbedingungen ermittelte und wiederum erst später die äusserst ge- 
ringe K.G. des rhombischen Schwefels beobachtete, was somit jede 
thermische Bestimmung des Erstarrungspunktes ausschliesst. Nur 
Marchand und Scheerer (vgl.$ 17) haben richtig beobachtet; vielleicht 
war der von ihnen bei 111 bis 112° beobachtete Anfang des Schmelzens 
nichts anderes, als der Anfang des Schmelzens des rhombischen 
Schwefels. 

Wir können somit feststellen, dass die Schmelzpunkte des Schwefels 
nicht bei 120 und 114-5° liegen [Brodie (22)], sondern bei 119.25", 
bzw. bei 112-8°. Die zugehörigen natürlichen Schmelzpunkte sind dann 
114-6, bzw. 110-6°. 

Merkwürdigerweise entsprechen die ältern, falschen Angaben voll- 
kommen der van ’tHoffschen Gleichung?): 


1) Dieses Verfahren ist empfehlenswerter als das Erhitzen der gefüllten Röhr- 
chen; im letztern Falle findet man unscharfe Werte. 

2) Vgl. Bakhuis Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte. II, S. 441. 

®) Vorlesungen über physikalische und theoretische Chemie, Braunschweig 1901. 
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Umwandlungswärme,n. — Umwandlungswärmenon. 
_  Umwandlungstemperatur = 
Schmelzwärme;n. Schmelzwärmenon. __ 
Schmelzpunkt. ' Schmelzpunktmon. 


Dies dürfte aber reiner Zufall sein; dies ergibt sich schlagend aus 
der Tatsache, dass keine der beiden Schmelzwärmen in den letzten fünfzig 


Jahren direkt bestimmt wurden, und die ältern Angaben von Mitscher- 


lich und Person wohl falsch sind. Solange wir neben der von Reicher 
bestimmten Umwandlungswärme nicht auch die Schmelzwärme des mo- 
noklinen Schwefels kennen, ist eine Prüfung der genannten Gleichung 
nieht möglich. 

26. Die Zusammensetzung des gesättigten Dampfes. 

Auf S. 544 wurde die Galsche Untersuchung erwähnt; er ermit- 
telte die Zusammensetzung des Dampfes, der mit flüssigem Schwefel 
bei verschiedenen Temperaturen koexistiert. Seine Versuchsanordnung 
ist in der genannten Abhandlung zu kurz beschrieben, als dass es 
möglich wäre, die von ihm erreichte Genauigkeit zu beurteilen. In- 
des machen die Anwendung des ältern Berthelotschen Analysenver- 
fahrens (siehe S. 528), sowie der Mangel an geeigneten Daten über 
Katalysatoren, seine Ergebnisse untauglich zum Vergleich mit den von 
Smith e. s. ermittelten. Auf Grund dieser Überlegungen habe ich die 
betreffende Untersuchung wiederholt, und zwar oberhalb 300°, weil ich 
dort eine sogleich näher zu erörternde Eigentümlichkeit erwartete. 

Meine Versuchsanordnung ist in Fig. 11 abgebildet. 

Der geschmolzene Schwefel befindet sich in einer Retorte aus 
Jenaer Glas A. Aus dem Nickelrohr B lässt sich Luft einblasen, die 
aus den Öffnungen, die sich in dessen horizontalen, ringförmigen Teile 
befinden, entweicht. Die Luftblasen führen den Schwefeldampf mit, der 
an der Oberfläche des an SO, gesättigten Wassers in dem Becherglase € 
erstarrt. Letzteres ist in Eis gekühlt!). 

Der Anschluss zwischen der Retorte und dem Rohre B wurde 
mittels einer Asbestpackung D erzielt. Die Retorte wurde erhitzt in 


!) Es wäre selbstverständlich besser gewesen, den Weg des Dampfes von der 
Stelle, wo er erhitzt wird, bis dort, wo die Abkühlung stattfindet, so kurz als mög- 
lich zu nehmen. Zu diesem Zwecke versuchte ich erst, einen Nickelzylinder zu ver- 
wenden, der sich ganz in das Erhitzungsbad eintauchen liess. Das gebildete Gas 
wurde mittels eines dünnen Nickelrohres fortgeleitet. Nach einigen Versuchen riss 
der ganze Apparat. Obwohl Nickel eines der wenigen Metalle ist, die bei diesen 
Temperaturen nicht von Schwefel angegriffen werden, scheint es dennoch nicht ge- 
eignet für Experimente bei so hohen Temperaturen. 
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einem Gemisch von geschmolzenem Kaliumnitrat— Natriumnitrat (eutek- 
tisches Gemisch), das in einen galvanisiert eisernen Zylinder (mit ze- 
falzten Nähten) gegeben wurde. Erhitzt wurde auf einem grössern 
Gasbrenner. 

Zur Erzielung eines stärkern, regelmässigen Luftstromes benutzte ich 
folgende Vorrichtung!): die Glocke F wird mittels regelmässiger Wasser- 
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Fig. 11. 


zufuhr auf konstanter Höhe gefüllt gehalten. Fliesst das Wasser zu 
schnell zu, so strömt der Überschuss durch das Rohr @ ab. Der 
gleichschenklige Heber H führt das Wasser in die Flasche .J, deren 
Wasserniveau somit in gleicher Höhe bleibt. Ein Rohr Ä ist direkt 
mit dem Gasometer Z verbunden; dieses Rohr K war etwa 2 m lang, 
so dass also die Luft in dem Gasometer unter einem Wasserdruck von 
etwa 2m stand. 

Die ausströmende Luft wird in einer Waschflasche mittels Schwefel- 
säure getrocknet und dann in ein Rohr aus gezogenem Kupfer geleitet 
(N bis Q); in der Erhitzungspirale O wird sie vorerhitzt und dann in 
der Spirale P auf die Temperatur des Bades gebracht. In dieser Weise 
tritt also aus dem Rohre B ein Gasstrom, der stark genug ist, um den 
viskösen Schwefel zu durchsetzen, während er die Temperatur des 
Schwefels hat. Es liessen sich nur Aussentemperaturen bestimmen; 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 730 (1908). 
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deshalb fing ich die Versuche erst dann an, wenn die Retorte wenigstens 
während einer Stunde in dem Bade erhitzt war. 

Während dieser Zeit wurde dann und wann ein NH,-Strom ein- 
seleitet. Zu diesem Zwecke wurde in einem Kölbcehen R starke Am- 
moniakflüssigkeit zum Sieden erhitzt. Das entwickelte Gas wurde in 
den Kalkturm 7 geleitet, dessen Ableitungsrohr bei N an das Kupfer- 
rohr angeschlossen wurde. 

In dieser Weise wurde die innere Zusammensetzung des geschmol- 
‚enep Schwefels auf ihr Gleichgewichtsverhältnis gebracht; die Luft, 
die später eingeleitet wurde, nahm den Katalysator wieder fort und 
lieferte zu gleicher Zeit dem Dampf eine geringe Menge SO,, die 
sich infolge eintretender Oxydation gebildet hatte. Infolgedessen blieb 
die Zusammensetzung des Dampfes bei der Abkühlung unverändert. 


Die Temperaturen wurden an sat 
einem Thermometer Z mit Stick- 
stoffüllung (100 bis 500°) abge- r F 
lesen; das Instrument war bei > 
360 und 448° kontrolliert wor- ®T E 
den. Das in dieser Weise erhal- L B 
tene feste Produkt wurde einige & 
Tage im Vakuumexsikkator über 33504 
Schwefelsäure aufbewahrt und 
sodann imSoxhletschen Apparat T R 
mit 08, extrahiert. Die nach- „.eL 
stehende Tabelle enthält meine le 
Ergebnisse für die Zusammen- ı = Pr 


setzung des Dampfes. Auch sind Fig. 12. 

die Werte, die Smith c.s. für 

die Zusammensetzung der Flüssigkeit bei den betreffenden Tempera- 
turen fanden, aufgenommen. 


Versi Pertperktur Zusammensetzung Zusammensetzung der 
i des Dampfes Flüssigkeit (Smith) 
1 307° 16%, 246%, 
2 325 25 24-7 
3 370 30 25-0 
4 319° 21%, 247%, 
5 365 29 24.9 


Diese beiden Versuchsreihen, die von Smith und die meinige 
sind in Fig. 12 graphisch wiedergegeben. Daraus ergibt sich, dass sich 
der Flüssigkeitsast und der Dampfast bei 324° schneiden. Dies zeigte 
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sich bereits bei den Versuchen 1 bis 3, die andern wurden dann zur 
nähern Kontrolle ausgeführt. 

Ich möchte diese Untersuchung nur als eine vorläufige betrachtet 
wissen; ich hoffe, dieselben später bei besserer Anordnung zu wieder- 
holen. Dennoch liefern sie genügendes Material zu einer wichtigen 
Erweiterung unserer Kenntnisse über den Schwefel. Die Bedeutung 
dieser Ergebnisse soll in der nächsten Abteilung erörtert werden. 


III. Folgerungen bezüglich der Dampfflüssigkeitsfläche. 


27. In einem pseudobinären System wird die p-t-x-Fläche für 
koexistierende Flüssigkeits- und Dampfphasen von einer Gleichgewichts- 
fläche geschnitten!), das die Zusammensetzung jener Phasen angibt, 
wenn sich die innern Gleichgewichte eingestellt haben. 

In jedem i{x- und px-Durchschnitt findet man demnach nicht nur 
den gewöhnlichen Dampf- und Flüssigkeitsast, sondern auch einen 
Durchschnitt mit dieser Gleichgewichtsfläche, die selbstverständlich in 
dem heterogenen Gebiete horizontal verläuft. Die Endpunkte dieses 
horizontalen Stückes geben die Zusammensetzung der koexistierenden 
Gleichgewichtsphasen an bei dem Drucke, bzw. der Temperatur, für 
welche der betreffende Durchschnitt gilt. 

Wir wollen jetzt untersuchen, welche die Form der px-Durch- 
schnitte ist bei drei Temperaturen: einer unterhalb, einer bei und einer 
dritten oberhalb des gefundenen Schnittpunktes des Dampf- und Flüssig- 
keitsastes (bzw. 310, 324 und 350°). Bei der Temperatur des Schnitt- 
punktes besitzen Dampf und Flüssigkeit die nämliche Zusammensetzung: 
wir befinden uns dann in der eines Maximums, bzw. eines Minimums 
der Druckkurve. Dieser Punkt liegt stark nach der Seite von $;: 
diese Komponente hat somit im Falle eines Maximums den höhern, im 
Falle eines Minimums den niedrigern Dampfdruck. Nehmen wir an, 
dass ein Minimum Auftritt, so liegt die Gleichgewichtskoexistenzkurve 
in dem Diagramm für 310° (Fig. 13a) nach Matthies?) bei 48mm 
Quecksilberdruck (p) und nach Fig. 12 zwischen x (Dampf) gleich 
18°), und x (Flüssigkeit) gleich 246%, S.. 

Die gestrichelte Linie gibt den Typus der labilen Koexistenz- 
gleichgewichte im rein binären System an; die Punktstrichlinie, die 
Gleichgewichtskurve bei Druckänderung, wird wahrscheinlich völlig ver- 


2) Eine vollständige Darstellung im Raume findet man bei E. A. F.Schoevers, 
Dissertation, Amsterdam 1907, S. 11 ff. 
*2) Physikal. Zeitschr. 7, 395 (1907). 
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tikal verlaufen. Zur Erzielung einer deut- 
lichen Figur sind die quantitativen Verhält- 
nisse in den Figuren 13 nicht innegehalten. 

Bei 324° befinden wir uns im Minimum; 
dort ist die Zusamınensetzung beider Phasen 
34-7%,, und nach demselben Autor ist p= 
76 mm. Übrigens ist Fig. 13b ganz analog 
der vorangehenden. 

Bei 350° (Fig. 13c) schliesslich befinden 
wir uns an der andern Seite des Minimums; 
dort sehen wir die Umkehrung in der Zusam- 
mensetzung wiedergegeben. Der Dampf ist 
jetzt am reichsten an $,: «= 28-50),, = 
24.9%),, während p = 126 mm ist. 

Von vornherein lässt sich nicht absehen, 
ob sich das Minimum bei Temperaturerhöhung 
nach links oder nach rechts verschiebt. 

Liegt ein Maximum vor, so lässt sich 
darüber wohl etwas vorhersagen. Es ist leicht 
einzusehen, dass in den entsprechenden Figuren, 
wie sie hier für ein Minimum gezeichnet sind, 
bei 310° das Maximum links von dem den 
betreffenden Gleichgewichtszustand vorstellen- 
den Punkte liegt: bei 324° fällt es selbstver- 
ständlich damit zusammen, bei 350° liegt es 
rechts. Sowohl die Maxima wie die Punkte, 
die dem Gleichgewichtszustand entsprechen, 
bewegen sich somit der Achse des amorphen 
Schwefels zu. Dieser hätte dann die nied- 
rigste Dampfspannung; die Verschiebung der 
Maxima fände dann schneller statt; als die 
der Gleichgewichte. Zuerst glaubte ich, dass 
letzteres nicht möglich wäre; Herr van Laar 
war indes so liebenswürdig, mich auf diese 
Möglichkeit aufmerksam zu machen. Da 
mir daran gelegen war, zu wissen, ob beim 
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Schwefel Maxima oder Minima vorliegen, hat Herr van Laar dies für 
mich untersucht. Sein Gedankengang ist folgender: 

28. Es sei der Dampfdruck der Komponente, die den höchsten 
Dampfdruck aufweist P,, der der andern Komponente P,, deren Kon- 
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zentration x sei. Die Figg. 14a und 14b stellen dann die Konfigura- 


tionen dar für ein Minimum, bzw. Maximum. 


P, 
P, 
£ n P, . 
S\ x I Sp ” 
Fig. 14a. Fig. 14b. 


Für irgend eine Mischung gilt jetzt bekanntlich: 
(#,)rı. = C, + ax? + RTlog (1 —r). 
(ı)Gas —. C’+ RTlogp, . 


S 


Hierin sind « die molekularen thermodynamischen Potentiale der 
ersten Komponente in der Flüssigkeit, bzw. in dem Dampf; C, bzw. €, 
sind Temperaturfunktionen, p, der Partialdruck der ersten Komponente. 
Da nun im Falle der Koexistenz (w,)r. = (4ı)aas ist, so gilt folgende 


Beziehung: 
0, -+ a2? + RTlog(l—x) = 0)’ + RTlogp, , 
für 2 = 0: 


C, ERENETRER N | m C+ R Tlog P, 
ax? + RTlog.(1—x) = RT log P' 
oder: az. j 
Mr =PU-De" = Pi — ner, 
wenn wir: PR @ 
Br 4 


setzen. 
In gleicher Weise gilt für die zweite Komponente: 


ee 
Die gesamte Dampfspannung wird somit betragen: 


p = Pi— Je" + Pre, 


(1) 


Setzen wir die Konzentrationen im Dampfe x’, bez. 1—«’, so ist 


bekanntlich: 
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‚ 2 
” 1—z l—ıP, e? _1-zP ‚R@s—n), (2) 


ur Be BR 


Untersuchen wir nun den Fall, wo es sich um ein Gemisch mit 
Minimum-, bzw. Maximumdruck handelt, so ist: 


R = I 1—z2 
z==x (= z,), somit: - 7 ur" 


Der unterstrichene Teil der Gleichung (2) wird: 


P —1 P: 2a) 
1 tem) oder: Fu end, (3) 
P, P, 
Aus dem nichtunterstrichenen Teil der Gleichung (2) ergibt sich: 
a m 
SR PIE 
2 


somit: Pe "m BR Pen) 


Setzen wir dies in (1) ein, so finden wir: 


PT LE Bx? 

ı' Pnn Be P,(l — In)E m P,x&me n 

5 Pn = Pe" und somit auch = Pe "m? (4) 
e 


Aus dieser Gleichung ergibt sich, dass wenn ß (also auch «) po- 
sitiv Ist: Pm > P, und > P,, somit Max. 

Ist 8 (also auch «) negativ, so ist: 

Pm <FP, und <P,, also Min., 

wobei selbstverständlich vorausgesetzt wird, dass der Wert von x, zwischen 
0 und 1 liegt. Nun hat bekanntlich «@ bei Systemen, die aus normalen 
Stoffen bestehen, stets einen positiven Wert. Systeme, in denen sich 
ein Minimum zeigt, enthalten somit stets wenigstens eine abnorme 


Komponente. 
29. Um nun zu finden, wie sich die Lage des Maximuns, bzw. 


OL 
des Minimums mit der Temperatur ändert, müssen wir den Wert Sr 
bestimmen. 

Gleichung (3) lässt sich schreiben: 
1) um „Die de 3 
f u Ye r 


Nun gilt, nach bekannten Prinzipien: 
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Pr, Tr 

log Bar r( r zu ı) | (Hierin ist f=[7, Px der 
Pr T, ' kritische Druck, 7x die 

log P, =f (a -1) | kritische Temperatur.) 


D FREE, 9 8 
somit: log —- = f- a a BR PP . 
P, T Px, 


Setzen wir diesen Wert in (3a) ein, so ergibt sich: 


[04 » Tr — Tx Pr | 
A, PORERSEE (OHREN 5.) "tunk.}. TREE VeNLE 
re Ep, 
Setzen wir jetzt R = 2, so finden wir: 
> > 
2 u —- 1= ef (Tx, —— Tx,) — log D- , 
Kg 
. Om 1 Pr R 
somit: IT = — 2 log en (5) 


Die Richtung, in der die Verschiebung stattfindet, wird somit von 
Px 

den Vorzeichen von « und log rn beherrscht, d. h. von der Tatsache, ob 
Kz 


Pr,< Px, oder umgekehrt. Nun ist bei normalen Stoffen ersteres zu 
erwarten: zu der höchsten 7, gehört fast stets der höchste Wert von 
Pz, und der Stoff, der den grössten Dampfdruck aufweist, hat auch die 
höchste 7%. Im allgemeinen zeigen kritische Drucke nur geringe Unter- 
schiede Mit Sicherheit lässt sich indes nichts über das Vorzeichen 


> 
von -,- aussagen. 
Pr, 
Setzen wir den Fall, dass: 
Px, Re i - i 
I. log PB, negativ ist, so liegen: falls « positiv ist, Maxima vor, 
Ka r 


also ST - positiv, und x, verschiebt sich nach der Seite der Komponente 


mit niederm Druck; falls « negativ ist, Minima vor, also —- negativ, 


a7 
und x, verschiebt sich nach der Seite der Komponente mit höherm 
Druck. Diese beiden Ergebnisse sind mit den Resultaten des Versuches 
in Übereinstimmung. 


Pr, 
Pr 


I. log positiv. In diesem Falle erhält man selbstverständlich 
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das entgegengesetzte Resultat, und da dieses sich mit Rücksicht auf das 
Maximum mit den Versuchsergebnissen nicht in Übereinstimmung be- 
findet, ist die Möglichkeit dieses Maximums bei dieser Annahme aus- 
eeschlossen. 

30. Wir haben nun ferner untersucht, ob die theoretischen Forde- 
rungen für die Geschwindigkeit der Verschiebung uns zu einer 
definitiven Wahl führen können. 

Da kritische Drucke nur wenig voneinander verschieden sind, 
können wir schreiben: 

P,=Pa(l+4 A positiv. 
Setzen wir diesen Wert in (5) ein, so finden wir: 
+ (6) 
Nun ist bekanntlich: 
OR (b, Va, — b,Va,)’ 
are = b,3 Sea 
oder, wenn wir b, = b, Setzen: 


‚Iiyrae: ) = ero(vPn— VPn)“ 
b q we b 2 
da ja nach der bekannten van der Waalsschen Gleichung: 


a 
- 27Px.: 


Nun ist: YP,=VP,VI+A4A=VPR(l+'h4), 
somit: YPy, — VP; = VPr "4, 
und also: a = 27b P,, "2. 


Setzen wir dies in (6) ein, so finden wir: 


de, A RR as rs cr A A ER A (7) 
oT MP) O9 MAP Aal ATRTn 
di ja: 
» E —= TRT,. 
Setzen wir nun 7%, für Schwefel gleich 800° und 57 = 1% 


pro Grad (von 310 bis 350° = 10.5°),), was bei einem eventuell vor- 
handenen Maximum im Falle I der Fall sein müsste, so liefert uns die 


Gleichung (7) für A den Wert +4; dies ist ein möglicher Wert. Setzt 


2 
man indes = = 1% pro Grad, was ein Minimum auch im Falle I 


erfordern würde, so findet man A== +7, einen ganz unmöglichen Wert. 
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Die Annahme I führt also zur Annahme eines Maximums, da sie 
eine schnelle Verschiebung erfordert, welche bei der erforderten Ricı- 
tung für ein Minimum unmöglich ist. 

Im Falle II, in dem wir soeben das Maximum verwarfen, geht 
das Minimum in der Richtung der niedern Drucke. Es braucht nun 
nicht zwischen den Grenzwerten der gefundenen koexistierenden Flüssig- 
keitsphasen zu liegen und kann somit eine grosse Geschwindigkeit 
aufweisen. 

Es bleiben somit leider als Möglichkeiten einmal ein Maximum, 
ein anderes Mal ein Minimum. Wäre das Maximum ausgeschlossen, so 
wüssten wir nicht nur Näheres über die instabile Dampfflüssigkeits- 
fläche, aber gleichzeitig, auf Grund unserer Erörterung bei Gleichung (4), 
dass wenigstens eine der dynamisch allotropen Modifikationen abnormal 
wäre; diese Kenntnis geht indes verloren infolge der vorhandenen 
Möglichkeit eines Maximums. Dieses kann bei normalen Stoffen auch 
eintreten. 

In meiner zweiten Abhandlung werde ich, im Anschluss an die 
Entmischungserscheinungen, die Schwefel mit andern Stoffen aufweist, 
auf diese Frage zurückkommen. 


Zusammenfassung. 

1. Das experimentelle Material, das im Laufe des vorigen Jahr- 
hunderts über den amorphen Schwefel gesammelt wurde, lässt sich in 
sehr befriedigender Weise erklären durch Annahme einer dynamischen 
Allotropie, wie sie von Smith und seinen Mitarbeitern (in ihrer 
vierten Abhandlung) vorgeschlagen wurde. 

2. Indessen erscheint es in Abweichung davon erwünscht, ein labiles 
Gebiet begrenzter Mischbarkeit der beiden Modifikationen anzunehmen, 
und zwar auf Grund folgender Tatsachen: 

a. der Entmischung bei fallender Temperatur; 

b. der Form der Gleichgewichtskurve; 

c. der Unabhängigkeit des Schmelzpunktes von der Gegenwart von 

S,, sobald der Gehalt etwa 4°], überschreitet. 

3. Im Anschluss an die zuletzt erwähnte Tatsache muss die Schmelz- 
punktskurve von etwa 111° an parallel zur Konzentrationsachse verlaufen. 

4. Es ist zu bezweifeln, ob reiner $; als feste Phase in diesem 
System vorhanden ist; somit ist die Formel S, für S,, welche von 
Smith (I) abgeleitet wurde, sehr unsicher. 

5. Die Schmelzkurve des rhombischen Schwefels bei Zusatz von S, 
wurde festgelegt; der Schmelzpunkt des reinen rhombischen Schwefels 
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ist 112.8%, Der natürliche Schmelzpunkt wurde zu 110-5° gefunden, bei 
einem S„-Gehalt von 3-5°),. 

6. Bei der Bestimmung der Zusammensetzung des Dampfes zwischen 
>00 und 375° wurde ein Schnittpunkt der Kurven gefunden, die die 
/usammensetzung des Dampfes, bzw. der Flüssigkeiten, darstellen. Der 
Schnittpunkt liegt bei 324° und 24-79, Su. 

7. Die Dampfdruckkurven des Systems S; — S, zeigen entweder 
ein Minimum oder ein Maximum, welches von beiden vorliegt, lässt sich 
nicht feststellen. Die Kurve dieser Minima, bzw. Maxima schneidet 
die Gleiehgewichtskurve. 


Ich möchte an dieser Stelle ein Wort ehrerbietigen Dankes bringen 
an das Andenken meines tiefbetrauerten Lehrers, weiland Prof. H. W. 
Bakhuis Roozeboom, auf dessen Anregung ich die vorstehend be- 
schriebenen Untersuchungen ausführte, speziell die später in der zweiten 
Abhandlung mitzuteilenden. 

Herrn Prof. E.Cohen, in dessen Laboratorium diese Untersuchungen 
fortgesetzt und abgeschlossen wurden, bin ich für die mir dabei gewährte 
Unterstützung zu grossem Danke verpflichtet. 


Utrecht, im Juni 1908. 
van ’t Hoff- Laboratorium. 
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Über den Einfluss der Ionenreaktionsgeschwindigkeit 
auf die Gestalt der Stromspannungskurven, 


Von 
A. Eucken, 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 7. 08.) 


Als eine der wichtigsten Aufgaben der theoretischen Elektrochemie 
darf die Berechnung der sogenannten Stromspannungskurven (Abhängig- 
keit der Stromstärke und Spannung voneinander) gelten. Es handelt 
sich dabei um eine grosse Mannigfaltigkeit von Erscheinungen, die, 
wie es scheint, trotz der bisher veröffentlichten umfangreichen Literatur 
noch nicht vollständig bewältigt werden konnte. 

Von Nernst wurde zuerst darauf hingewiesen !), dass bei einer elektro- 
chemischen — wie Jeder heterogenen — Reaktion die umgesetzte Menge 
durch zwei Umstände bedingt ist: einerseits durch die Nachlieferung der 
reagierenden Bestandteile durch Diffusion aus der Lösung, anderseits 
durch die Geschwindigkeit des Umsatzes in oder an der Grenzschicht 
der verschiedenen Phasen. Bei den bisherigen Untersuchungen der Strom- 
spannungskurven wurden hauptsächlich die von der Diffusion abhängigen 
Erscheinungen behandelt; von Erscheinungen, bei denen die Reaktion 
selbst und ihre Geschwindigkeit eine Rolle spielt, wurden bisher solche 
bevorzugt, bei denen der elektrische Vorgang (z. B. Entladung der Ionen) 
der eigentlichen Reaktion vorangeht?). Der Einfluss der Dissociations- 
geschwindigkeit auf die Polarisationskapazität bei Wechselströmen wurde 
bereits von Krüger?) untersucht; indessen liegt zur Berechnung der 
Stromspannungskurve eines Falles, bei dem die Reaktion dem elektri- 
schen Vorgang vorangeht, soweit mir bekannt, nur ein Ansatz vor. 
Ich hielt mich daher für berechtigt, die Rechnung für einen derartigen 


ı, U. a: Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1553 (1897). 

2) Z. B. die von Haber und Russ untersuchte Reduktion organischer Sub- 
stanzen. Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 270 (1904). 

3, Zeitschr. f. physik. Chemie 45, 63 (1903). 

*, Brunner, Zeitschr. für physik. Chemie 59, 40 (1907). 
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Fall an einem’ konkreten Beispiel vollständig durchzuführen und ex- 
perimentell zu prüfen; ich wählte zunächst die Dissoeiation von AgCy, in 
Ay und 2Cy''); offenbar bietet es übrigens keine Schwierigkeit, die- 
selbe zu verallgemeinern. Von besonderm Interesse war es bei der 
Berechnung der allgemeinen Stromspannungskurve, den Einfluss der 
Reaktionsgeschwindigkeit zu ermitteln, um womöglich aus experimentell 
sefundenen Kurven die absolute Geschwindigkeit einer Ionenreaktion 
zu berechnen. 

Voranzuschicken sind einige Voraussetzungen, die für die Rechnung 
von Wichtigkeit sind. 

l. Die Polarisation erfolgt allein durch die Ag-Ionen. 

2, Die Anode ist unpolarisierbar. 

3. Die Abgabe der elektrischen Ladung der Ionen an der Elektrode 
erfolet unendlich rasch. 

4. Der Potentialabfall im Trog ist verschwindend klein. Dies wird 
erreicht durch Hinzufügen eines Überschusses an gleichionigem Salz. 
So kann der Widerstand des Troges sehr klein gemacht und Klemnm- 
spannung gleich Polarisation gesetzt werden. Auf die Ionen wirkt dann 
in der Lösung allein der osmotische Druck. 

5. Die Konzentration der Ag-Ionen ist sehr klein im Vergleich zu 
den AgCys-Ionen. 

6. Die Depolarisation durch undissociierte KAg C'y,-Moleküle, also 
die Reaktion: 

[KAg Cy|> K+ [Ag Oy] 
soll nieht berücksichtigt werden. — 

Es bedeute: 


N die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge; 
,c,e die Konzentration \ der Ag-, Ag Oys-, 
D,D,D den Diffüsionskoeffizienten J  Cy-Ionen; 
k, k die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion; 
K = Gi = 4 die sogenannte Beständigkeitskonstante; 

ee Y 
v das elektrochemische Äquivalent; 
q die Oberfläche der polarisierbaren Elektrode; 
J die Stromstärke; 
d die Dicke der Diffusionsschicht. 
1 


Die Vermutung, das Silbereyanion dissociiere mit endlicher Geschwindigkeit, 
ist zuerst von Caspari [Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 96 (1899)] ausgesprochen 
worden, doch dürften Erscheinungen, auf Grund deren er zu dieser Annahme ge- 
langt, nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit auf andere Ursachen zurück- 
zuführen sein. 
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Betrachtet man ein Volumenelement parallel der Kathode in deren 
unmittelbaren Nähe: Die in ihm umgesetzte Menge ist: 
Nas = (ke — kec"?)gde; 
dieselbe ist gleich der Menge: 
1. des gebildeten Ag-Ions; 
2. des umgesetzten Ag Cy,-Ions; 
3. der halben Menge des gebildeten COy-Ions. 

Nun tritt nach dem Fickschen Gesetze in das Volumenelement in 
der Zeiteinheit vom Ag-Ion die Menge: +9D E ein, es tritt aus: 
de d?e 
TER | te 

Die im Volumenelement hinzukommende Menge ist gleich der 


f d?e 
Differenz dieser beiden Ausdrücke, also —=gD Fr dx; sie muss der durch 
dx“ 
die Reaktion in diesem Volumenelement umgesetzten Menge gleich sein. 
Das Analoge gilt für die beiden übrigen lonenarten, und man erhält 
somit unter Berücksichtigung der Vorzeichen: 


d?e 
) ; ee (1) 
+ dx? 
r de m 
— D ee 9) 
dx? ee.) \ 
„dee” 
1/,D (3) 
u dx? 
Als Grenzbedingungen gelten: Für die unmittelbare Nähe der 
Elektrode: de 2 Jv 
D —- N= . (la) 
dx q 
de 
D' (2a) 
dx 0 
N de” pen) ° 
- D (3a) 
dx 
Für das innere Ende des Reaktionsraumes: 
de 
— 0. 1 h) 
dx 
’ de 5 Jv 
D —- N . (2b) 
dx q 
er 19} % 
ae ee 4 (ah 
dx q 


!) Vel. Nernst, Boltzmannfestschrift, S. 904. 
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en , er . ’ 2 : 
In (1b) ist die Voraussetzung enthalten, dass die Silberionen in 
der Lösung nicht zum Stromtransport beitragen, sondern dass ihre Nach- 
ieferung allein durch den Umsatz [Ag Cy,)—[Ag] + 2[0y] erfolgt. 
Es muss im folgenden zwischen der Diffusionsschicht und dem Reaktions- 
raum unterschieden werden; beide gehen kontinuierlich ineinander über. 
Öbrleich man also streng genommen von einer bestimmten Grösse des 
Reaktionsraumes nicht reden kann (übrigens braucht diese zur Integration 
1m 
— 
IS: 
ler ; 
ch } 
in, E 
E S 
(1) 5 S 
Sn 
N 
S 
9 & v 
(<) \ N 
F x ) 
A EN 0 
; S c ’ 
(3) \ S VAR, 
9 N Ra Br 
2 | „1 Ag-Jonen (ce) 
r E | 
ler : A 
Be — 
Ei \ Reachionsraum (8) / 
a) 2 I nn 
E —röntfern. ıd.Elektrode  Diffusionsschicht (68) 
Fig. 1. 
a) 


obiger Gleichung nicht bekannt zu sein), ist man doch imstande, sich 
a) - © wenigstens über ihre Grössenordnung eine Vorstellung zu verschaffen. 
| Einen Weg hierzu bietet folgende Überlegung, wobei wir das Gebiet 
des Grenzstromes ins Auge fassen: Die umgesetzte Menge ist in diesem 


. : D (e/— e;)! Er 2 MR: 1 
N © - Falle gleich - a x))) bei einer grossen Reaktionsgeschwindigkeit 
3 und geringem Überschuss an KCy kann man ex als klein neben ec, 

4 e De; 
b) ; ansehen?), darf also angenähert setzen: N = ——-. Man denke sich 


Ö 
nun die Lösung frei von AgCy,-Ionen, die Konzentration der Silber- 
onen dagegen unverändert. Um dieselbe Stromstärke zu erzielen, wie 


') Gleichung (5), S. 567. 
®) cf, Gleichung (8), S. 570. 
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De, De, 
7 
Dabei bedeutet Ö° die Dicke einer idealen Diffusionsschicht, die der das 


bei Anwesenheit der Ag Cy,-Ionen müsste sein: N —= 


veaktionsraumes bei Anwesenheit der AyCys-Ionen nahe gleich sein 
wird (cf. Fig. 1), da sich die Gestalt der Konzentrationsgefälle einer- 
seits einer Diffusionsschicht, anderseits eines Reaktionsraumes voraus- 
sichtlich nicht sehr erheblich voneinander unterscheiden werden. Da 
sämtliche Grössen: D, D’, c,, €, bekannt sind, ist d’ leicht zu berechnen. 


Für das grösste mögliche Verhältnis: erhält man für e, = 10% den 
( 

Wert: 2.10°* Die grösste mögliche Ag-Konzentration ist nämlich aus 

dem Löslichkeitsprodukt des Ag, Cy, zu berechnen. Dieses beträgt: 
[Ag].[Ag Cy,] = 2-25. 10-12 1), 

; e R d De 

also: |Ag] = 2-25.10-8 und = 

z ) D Co 


da D von D’ wenig verschieden ist; die Reaktionsschicht ist also im vor- 


== 00, 2.10, 


liegenden Falle mindestens 20000 mal kleiner als die Diffusionsschicht. 

Selbstverständlich müssen sich an jeder Stelle der Schicht ebenso 
viele positive wie negative Ionen befinden. Da nun ein grosser Über- 
schuss eines gleichionigen Salzes vorhanden ist (auf Fig. 1 nicht dar- 
gestellt), so werden offenbar die auf der Figur hervortretenden Un- 
gleichheiten an positiven und negativen Ionen durch diesen ausgeglichen. 
Dabei erscheint die Annahme statthaft, dass die Konzentrationsgefälle 
in der Gestalt, wie sie in der Fig. 1 schematisch dargestellt sind, 
wenigstens nicht wesentlich geändert werden. 

Ein Blick auf Fig. 1 zeigt, dass, während - im Reaktionsraume 
sehr erhebliche prozentuale Änderungen erleidet, dieselben für ec’ und 
ce” unbeträchtlich sind. Beachtet man nun, dass in Fig. 1 die Ver- 
hältnisse der Konzentrationen nicht richtig dargestellt sind, dass in 
Wirklichkeit die Ag’-Konz. mindestens 10!mal kleiner als die AgCy,-Konz.?) 
ist, so wird man nur einen unbedeutenden Fehler begehen, wenn man (' 
und ce” im Reaktionsraum als konstant ansieht, d. h. die Gleichungen (?) 
und (3) unberücksichtigt lässt. 

) 


Die Integration von (1) liefert: 
1? ; ’ rn 
D: = de = kede — ke ?ede. 
dx? 


!) Bodländer und Eberlein, Zeitschr. f. anorg. Chemie 39, 230. 

2) Für die Cy-Ionen gilt ein Ähnliches, da absolut reines Ag,Cy, in des 
Lösung nicht beständig ist, sondern stets ein Überschuss an freien Cy-Ionen vor- 
handen sein muss. cf. Bodländer und Eberlein, loe. eit. 
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,D .D(5) = — ke — 1,ke’?e? + Konst. 


& dx 
Ferner nach (la) und (1b), wenn man fürz=0: ce = e;, für 
den Punkt A: e=e, setzt: 


5 J?v? ‚ IT 
3 — 2kc (vv — Cr) — karl? — CH). 
3 Dq K A X) X Ar K ) 
Am innern Ende der Reaktionsschicht herrscht noch Gleichgewicht, 
; H eK k - . . ’ ‚ 
daher ist zu setzen: —. — = —= K, indem wir c,=c, und 
C xCcı k 
” — fx annehmen, folglich: 
J?»? [ Gr ‚ 
ek ne — 2ckcx + Kerze ) 
; Dg?’ \Kea? art Mer cz 


( kDY. Bi l 
wu "V K (ci —Kej2er). Fe (4) 


2b) und (3b) sind über die Länge der Diffusionsschicht zu in- 
tegrieren (am Beginn der Reaktionsschicht herrscht die Konz. ex und 
‘x. am Ende der Diffusionsschicht von der Länge d c, und ey): 


E D’aq (&, — Cx) 2 
@ J= rei - Berg (5) 
vd 
R D’ql (ex 6) ) A 
= J= z ach (6) 
x Im) 

a ’ [73 . r . .. 

2 ‘, und €, , die Konzentrationen in der Lösung, werden als bekannt 


= vorausgesetzt; ex und ex lassen sich aus (4), (5) und (6) eliminieren. 
= Man erhält so .J als Funktion von c;, dieselbe stellt eine Kurve dritten 
5 Grades dar; der Übersichtlichkeit wegen empfiehlt es sich aber, dieselbe 
in bezug auf ce; explizit darzustellen: 

hs 

2 


ae unten +9), 


E Cx = Pa (7 ) 
: K(y J +% o) 

4 wenn «, ß, y die konstanten Proportionalitätsfaktoren von ./ bedeuten: 
h v K 3 vd 2yd 

Ex [54 u - a gu ei yo 5 pr 

ö qV kD' Bee mg 

4 1 s 7 r € 
N Anstatt ce, kann man mittels der bekannten Beziehung £= RTIn er 
5 ’K 
a die Polarisation (Klemmspannung) einführen, womit die Aufgabe, die 
a allgemeine Gleichung der Stromspannungskurve aufzustellen, für das 
= vorliegende Problem gelöst ist. 


Gleichung (7) vereinfacht sich: 1. wenn «, klein gegen e, ist; 
i abresehen von den kleinsten Werten der Stromstärke sind dann die 
Glieder mit e, als Faktor zu vernachlässigen; 2. wenn «,’ sehr gross 
gegen «, ist; es ist dann die prozentuale Konzentrationsänderung dieser 


>68 A. Eueken 


lonenart gering, und ex = c, , und die Glieder mit 
brauchen neben «, nicht berücksichtigt zu werden. 


yJ als Faktoı 

Zunächst soll nun die Frage entschieden werden: Wie verhalten 
sich die Stromspannungskurven einmal bei einem sehr geringen, das 
andere Mal bei einem bedeutenden Überschuss an Cy-Ionen, odeı 
Welcher Spannung bedarf es in dem einen, welcher Spannung in dem 
andern Falle, um eine bestimmte Stromstärke zu erreichen, z. B. die 


Hälfte des Grenzstromwertes? In beiden Fällen muss nach (5) füı 


. . D ’ e . . . . x . . . ' 
dieses Beispiel ce = -, sein. Dabei wird die Geschwindigkeit der 
Reaktion zunächst als sehr gross vorausgesetzt, so dass das Glied mit « 
als Faktor als nicht vorhanden anzusehen ist. Betrachtet man nun eine 
Änderung von ©, in den beiden erwähnten Fällen, während .J/ von 


0 — !/,.JGrenzstrom wächst: 1. Der Zähler der rechten Seite in (7) fällt 


’ * Co 5 r * . * 52 [77 
von c, auf —, Der Nenner steigt von einem sehr kleinen Wert («, ) 
auf etwa u, B = 4 vorausgesetzt). c; hat also von einem verhältnis- 


: Se | ERBEN 
mässig:-hohen Wert auf 5x fallen. Nun ist der Logarithmus von 
2K 
Cx der Klemmspannung umgekehrt proportional; da also c,; ein sehr 
erhebliches Intervall zu durchlaufen hat, so muss die Spannung be- 
trächtliche Werte erreichen, bis J = !, Jgrenzstrom Wird. 2. ex fällt 


x €, ; ; 
gleichfalls von «, auf —-, ex’ dagegen bleibt nahezu konstant, und 


“£ braucht sich somit nur um die Hälfte seines Wertes zu ändern. Es 
bedarf daher nur einer geringen Klemmspannung (ca. 0.018 Volt), um 
J auf die Hälfte seines definitiven Wertes zu bringen. 

Das Verhalten der Stromspannungskurven bei verschiedenem Ge- 
halt der Lösung an KCy lässt sich auch durch eine andere Darstellung 
anschaulich machen. Die Gestalt der Kurven hängt je nach den Um- 
ständen von den durch Gleichung (5) oder (6) oder beiden zusammen 
vorgeschriebenen Bedingungen ab. Gleichung (4) dient gewissermassen 
nur zur Verkettung der beiden zunächst isolierten Gleichungen (5) und 
(6); sie selbst hat aber keinen Einfluss auf die Gestalt der Kurven. 
Gleichung (5) ist der Ausdruck einer Verarmungserscheinung; ersetzt 
man x durch die Polarisation (bei konstantem «’), so stellt sie eine 
Exponentialfunktion mit negativem Exponenten dar. Gleichung (6) da- 
gegen bedeutet eine Anreicherung. Ersetzt man ce; mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes (bei konstantem c’) durch € und dieses durch 
die Polarisation, so erhält man eine Exponentialfunktion mit positivem 
Exponenten. Allgemein lässt bei einer Stromspannungskurve ein nega- 
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tivor Exponent (Konstantwerden der Stromstärke bei wachsender Span- 
nung) auf eine Verarmung, ein positiver Exponent auf eine Anreiche- 
rınz schliessen. 

Bei geringem Überschuss an ACy und geringer Spannung tritt 
iese Anreicherung, daher Gleichung (5) in den Vordergrund, während 
“nahezu konstant bleibt: es ist eine Exponentialfunktion mit positivem 
Iixponenten zu erwarten. Erreicht aber die Stromstärke eine gewisse 
(irösse, so kann man «e’ nicht mehr als konstant ansehen; Gleichung (5) 
herinnt ihren Einfluss geltend zu machen, der bei weiter wachsender 
Spannung immer mehr die Oberhand gewinnt. Daher istals Gestalt der 
Stromspannungskurve zu erwarten: zunächst eine Exponen- 
tialfunktion mit positivem, später mit negativem Exponenten. 

Ist von vornherein ein Überschuss an KCy vorhanden, so übt 
(jleichung (6) von Anfang an keinen Einfluss aus, was oben durch die 
(ileichsetzung ex = c, ausgedrückt wurde. Die Stromspannungskurve 
hat daher von vornherein den Charakter einer Exponentialfunktion mit 
negatirem Exponenten. 

Eine naheliegende Annahme, dass die Form der Kurven schon als 
ein Mass für die Reaktionsgeschwindigkeit gelten könne!), erweist sich 
somit nach den vorhergehenden Betrachtungen als hinfällig. Der die 
Gestalt der Kurven entscheidend beeinflussende Faktor ist das bei der 
Reaktion entstehende Nebenprodukt, das nicht durch die Elektrolyse 
abgeschieden wird, sondern in die Lösung zurückdiffundiert. Ist von 
vornherein wenig von diesem Nebenprodukt vorhanden, so findet durch 
die Elektrolyse bei wachsender Stromstärke und Spannung eine An- 
reicherung desselben an der Elektrode statt; durch diese stetig zuneh- 
mende Anreicherung wird der Reaktion selbst gewissermassen entgegen- 
sewirkt, und als Folge ergibt sich, dass die umgesetzte Menge, d.h. 
die Stromstärke bei wachsender Spannung, zunächst nur langsam steigt. 
Ist dagegen von vornherein viel von dem betreffenden Nebenprodukt 
vorhanden, so wird seine Konzentration durch die Elektrolyse nicht 
wesentlich geändert, es findet keine Anreicherung an der Elektrode, 
daher auch keine Hemmung der Reaktion statt, und die Stromstärke 
steigt rasch bei wachsender Spannung. 

Bisher wurde die Reaktionsgeschwindigkeit als sehr gross voraus- 
zesetzt; die obigen Betrachtungen erfahren jedoch keine erhebliche 
Anderung, wenn man mit einer endlichen Reaktionsgeschwindigkeit 
rechnet. Wie die oben angestellte Überlegung zeigt, war es der Nenner 
der rechten Seite von (7),. der sich gegen den Zusatz von KOy als 


Cf. u.a. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 60, 5 (1907). 
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empfindlich erwies. In dem Nenner kommt aber «, also die Geschwin- 
diekeitskonstante, nicht vor. Den Zähler wird man, ebenso wie oben. 
für kleine Werte von .J als konstant ansehen können; für zunehmende 
Werte von ./ wird sich, je nachdem y.J gegen ec,’ zu vernachlässigen 
ist, oder umgekehrt, bei endlichem « verschieden verhalten. Nun wird 
der Einfluss des Zusatzes an ACy hauptsächlich bei kleinen Werten 
von .J offenbar; diese aber sind jedenfalls der Reaktionsgeschwindigkeit 
gegenüber unempfindlich. Hieraus geht hervor, dass in qualitativer 
Hinsicht die Gestalt der Stromspannungskurven bei endliche: 
Reaktionsgeschwindigkeit denen bei unendlich grosser gleich 
sein wird. 

Quantitativ macht sich eine endliche Reaktionsgeschwindigkeit in 
folgender Weise bemerkbar: Solange ./ mit wachsender Spannung zu- 
nimmt, muss sich auch nach (%) die Differenz ce; — Kej?e, vergrössern, 
d.h. ex und Kej?c,; müssen voneinander divergieren. Schliesslich wird 
ein Punkt erreicht, wo das Glied Ar,?e, sehr klein neben e; ist. In 
diesem Falle kann sich aber ec; 


\ 


nicht mehr ändern, denn würde es 
weiterhin abnehmen oder zunehmen, so würde die Beziehung: 

Jcz a 4 % k D Bi (5) 

v K 

die sich aus (4) ergibt, sich nicht mit (5) in Einklang bringen lassen !), Daher 
muss x, ebenso ec; konstant bleiben: der Grenzstrom ist erreicht. Bei 
der Depolarisation durch Ionen ist im Grenzstromgebiet «, als ausser- 
ordentlich klein neben «, anzusehen; in dem betrachteten Falle aber 
tritt (8) als Bedingung hinzu, aus der hervorgeht, dass bei endlicher 
Reaktionsgeschwindigkeit ce, Werte annehmen kann, die keineswegs neben 
C, zu vernachlässigen sind. Man wird also nach (5) bei endlicher Reaktions- 
geschwindigkeit einen kleinern Grenzstrom zu erwarten haben, als bei 
unendlich raschem Umsatz oder einer Depolarisation durch Ionen. Aut 
die Verkleinerung des Grenzstromes übt, wie aus(8)hervorgeht, 
die Konzentration des bei der Reaktion entstehenden Neben- 
produktes einen entscheidenden Einfluss aus. Der reziproke Wert 
der Beständigkeitskonstanten A wirkt auf die Verkleinerung des Grenz- 
stromes ebenso, wie die Dissociationskonstante k. Je kleiner nämlich 
die Konzentration e (Fig. 1), d.h. je grösser A ist, desto kleiner muss 


die Reaktionsschicht sein, wenn man einen bestimmten Umsatz erzielen 
u N ek 
will, oder nach Gleichung (la) 1. für x == 0 als konstant gehalten 
dx 
!) Z.B. würde bei weiter abnehmendem c,, nach (8) J abnehmen, da e/. glei: h- 
zeitig wachsen würde; wogegen nach (5) J eine Zunahme zeigen müsste. 
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annimmt. Denkt man sich auf diese Weise den Reaktionsraum ver- 
kleinert, so müsste bei gleichem Gesamtumsatz die in der Volumen- 
einheit umgesetzte Menge, d.h. % zunehmen, woraus die Reziprozität 
von A und % auch abgesehen von (8) hervorgeht. — 

Zur experimentellen Prüfung der abgeleiteten Beziehungen wurden 
die Stromspannungskurven von Kaliumsilbereyanid, Kaliumkupfereyanid, 


Kaliumquecksilbereyanid und Kaliumgoldeyanid untersucht. 


71 ee T ] 
—— beob.) _ | 
ch Big Kurven 1 | 
| 
6 1 a Bei 1 
| 1 | 
| | 
| 2% }+ 3 
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1} | 
S l 
S| 
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Pot.gg Yı H, 
c, (KAgCy,) = 5:08 . 10-4; 6, (KOy) = 4-0..10-7(1), 4-3 .10-5(2), 
6-5.10-3(3), 1-9.10-2(4), 0-2(5) g-Mol./Liter. - 
Fig. 2. 

Es lag keine Veranlassung vor, von der üblichen Versuchsanord- 
nung!) abzuweichen, daher mögen nur kurz einige Angaben hierüber 
angeführt werden. 

Anode: Silberblech (resp. Kupferblech) von ca. 8-1 qdm Oberfläche. 

Kathode: (I) rotierend, Oberfläche 0-52 gem. 

(II) feststehend, nahe der rotierenden angebracht, Ober- 


„ 


', C£. Weigert, loc. eit.; Eucken, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 72 (1907). 
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fläche 7-5 gem. In der Regel erwiesen sich die mit der feststehenden 
Elektrode gemachten Beobachtungen als brauchbarer, da wahrscheinlich 
an dieser die Diffusionsschicht (d) gleichmässiger war. 

In die Lösung wurde beständig Wasserstoff eingeleitet, der üheı 
erwärmtem Platinasbest von Sauerstoff möglichst gereinigt war. 

Als gleichioniger Elektrolyt diente in der Regel XNO,, eine Ände- 
rung der Konzentration dieses Salzes (0-01- bis 0-5-norm.) übte keinen 
merklichen Einfluss auf die beobachteten Kurven aus, 

Das Potential wurde gegen eine !/,-norm. FgCl-Elektrode gemessen, 
Infolge des Flüssigkeitspotentials ergab sich: 

!‘-norm. HgCl gg. Ay(Ag '|,-norm.):0-504 Volt, 
anstatt 0-488 (berechnet, ohne Flüssigkeitspotential), wie durch direkte 
Messung festgestellt wurde, 

Versuchstemperatur: 20°. 

Bei den Versuchen mit Kaliumsilbereyanid war es zunächst von 
Interesse, die Gestalt der Kurven bei wachsendem Überschuss an ACy 
festzustellen. Das Resultat einer Versuchsreihe ist in Fig. 2 und den 
folgenden Tabellen wiedergegeben. Die Konzentration an Oy’ wurde 
für die niedrigsten Werte aus dem Potential bei Stromlosigkeit usw. 
berechnet. Für die Berechnung der Kurven [nach Gleichung (7)] war 
von Wichtigkeit die Grösse der sogenannten Beständigkeitskonstanten: 
B == a; >odländer und Eberlein!) geben hierfür den Wert: 
1:14.10?! an, während ich im Mittel aus einigen Versuchsreihen: 0-.89.10° 
erhielt. Es wurde im folgenden der Wert: X = 10?! benutzt. Ferner 

, u 
wurde gesetzt: $ = ” = 1M; y = Bay 
JGrenzstrom D 
0-02242-norm. = 1:31; D’ = 1-.16?); D” = 1-86 (Diffusionskoeffizient 
auf den Tag bezogen). Wie aus dem folgenden Abschnitt hervorgeht, 
ist ©x im Grenzstromgebiet jedenfalls sehr klein, so dass die Bestim- 
mung von 8 nach Gleichung (5) keinen Widerspruch enthält. 

Die berechneten Kurven steigen durchweg steiler an, als die be- 
obachteten; im übrigen darf die Übereinstimmung wohl als befriedigend 
angesehen werden, zumal wenn man beachtet, dass bei der Rechnung 
eine Anzahl Vereinfachungen angenommen wurden, die zum Teil den 
Tatsachen nicht genau entsprechen (z. B. die Vernachlässigung der De- 
polarisation durch undissociierte Molekeln). 


== 128 D= 


1) Loe. eit. 
2, Walden, Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 373 gibt die Beweglichkeit des 
4AgCy,-Ions zu 47-9 an (bei 18°). 
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ww 


Pot. gg. Pot. gg. 
-norm. H, '/,-norm. H, 


J.106 Zähler Nenner | —loge; E 
| ber. gef. 


p; 
1,-norm. Ag /1 


Kurve 1 (Fig. 2) 
5.08.10 7 — 1:04.) 


Eı, .norm. 49) = — 0058 log ey = — 0.088 log - 


1021,(1.28.J )% a 
3:7 | 504.10-% | 2.26.101° 1368 | 079 + 0.020 | — 1-04 
12 4.96.10 | 2:40.10 | 1469 | 0.850 + 0.079 | + 0.06 Ki 
30 478.104 | 1.48.10 | 15-49 0.897 +0-.126 | + 0-12 
118 3-95.10-* | 2.29.10 ° 1676 | 091 | +-0200 | +0-19 
218 | 250.104 | 1.01.10 | 17.61 102 | +0231 | +04 
372 | 1,21.10-4 | 2:27.10 | 1897 | 1.060 +0.289 | 10.30 
158 30 .10-5 | 3:45.10 | 1906 | 1-4uU6 | + 0325 + 0.37 
183 6:0 .10=% | 3.80.10 | 19-80 1149 | -+- 0.378 - 0.46 
489 — 3.91.1014 | _ | = | + 0:55 E 
159 = 391.10% | °— - | —- | +065 R 
Kurve 2 (Fig. 2) h 
S F 5:08.10-1 — 1:04 
E, 1-norm, Ay = — 0:058 log Ck == — 0.058 log 10% (1.287 + 43.1058 H 
118 3:95.10# | 3.77.10" 16-98 0.985 | + 0.214 + 0.210] 
372 |! 1-21:10-4 | 2.70.1014 1835 | 1063 | +0.292 | + 031013 # 
458 30 .10-5 | 3.95.10° | 1912 | 1.109 | +0:.338 | -+037 (5 ! 
483 160 .10-° | 486.10 | 1986 | 1.151 | +08380 | +03 }3 k 
SM 
Kurve 3 (Fig. 2) 4 
: , ” 5.08.10? — 1:04) E: 
Eu .norm. Ag = — 0058 log cp — — 0.058 108 10.14.9874 65.10-5 4 
118 | 3:95.10-4 | 4-42.10° | 20.05 11:62 + 3-91 + 415 |: | 
372 1-21.10=4 | 4-89.101° 20.61 | 11-95 + 4:24 + 4.65 \= 4 
158 3-0 „10° | 5.01.1018 21-22 12-31 -+ 4.60 +50 (3 H 
483 6-0 „10-6 | 5-.08.10"® 21-93 | 12.70 | +4.99 +59 I: 
Die Entwicklung des gasförmigen H, beginnt bei etwa 0-7 Volt 
(gg. '/-norm. H,-Elektrode) = 0-55 + 0-15 Volt Überspannung; bei einer 
höhern KCy-Konzentration verschiebt sich dieser Punkt wegen Zunahme 
des Alkalititers. 
Den Einfluss der Rührgeschwindigkeit auf die Gestalt der Kurven 
zıbt Fig. 3 wieder. Es zeigt sich, dass bei geringen Werten der Strom- 
stärke der Einfluss nahezu derselbe ist, wie bei hoher. Dieses Verhalten 
m 2 
Kathode I. & = 5:6.10-4; &” = 1.02.10-7; t — 299°. F 


Spannung Rührgeschwin- 


Pr 5 M; on 1J 
(Volt) digkeit FR Re 
1000 4.95 | 1 
5 A 670 3.45 0:695 
\ 330 1.96 0:396 
1000 215 1 
1-0 4 670 145 0.675 
I 330 845 0.394 
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steht mit der Erwägung in Einklang, dass die Gestalt der Kurven 
durch (5) bei hoher, durch (6) bei niedriger Stromstärke bedingt ist 
(siehe S. 569). In beiden Gleichungen spielt das mit der Rührgeschwin- 
digkeit veränderliche d dieselbe Rolle. Daher ist bei hoher und geringer 
Stromstärke dieselbe Abhängigkeit von der Rührgeschwindigkeit zu er- 
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warten. Ein weiteres Beispiel für diese Erscheinung ist die vorstehende 
Tabelle. 

Dieses Verhalten der Stromstärke gegenüber der Rührgeschwindig- 
keit steht mit den Beobachtungen Weigerts, der bei Oxydations- und 
Reduktionsmitteln im übrigen ähnliche Kurven, wie die in Fig. 3, erhielt, 
im Widerspruch. Weigert fand, dass bei niedrigen Werten der Strom- 
stärke kein Einfluss der Rührgeschwindigkeit vorhanden war. 
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Irven Bei endlieher Rührgeschwindigkeit müsste nach (8) bei wachsen- 
ze oist dem Zusatz an ACy eine Zunahme von e;, d.h. eine Abnahme des 
win WS (irenzstromes eintreten. Eine derartige Abnahme war indessen bei 
inger K.lqCy, innerhalb der Versuchsfehler nicht festzustellen, wenigstens für 
ne einen geringen Zusatz an KCy (bis c, == 0-05-norm.). Bei höhern 
Konzentrationen an ACy wurde eine deutliche Abnahme des Grenz- 
stromes beobachtet. Doch ist es zweifelhaft, ob dieselbe dem Einfluss 
= der Reaktionsgeschwindigkeit zuzuschreiben ist. Nach Bodländer und 
a Kberlein befindet sich neben [AyCy,| das Ion |AyCy;]” in der Lö- 
E sung, wenn deren Gehalt an ACy grösser als ca. 0-05-norm. ist. Jeden- 
| falls ist nun der Diffusionskoeffizient des Ions |AgCys]” kleiner als der 
2 des [AyCys]‘. Übrigens werden voraussichtlich die Diffusionskoeffizienten 
Eder ungeänderten Ionen durch den Salzzusatz, wenn auch wenig, herab- 
oemindert, wodurch möglicherweise die beobachtete Abnahme des Grenz- 
stromes zu erklären ist. 
E Die Geschwindigkeit der Reaktion: [A90y] — [Ag] + 2[0y] er- 
. weist sich somit als ausserordentlich gross, was mit einer Annahme 
= Försters!) übereinstimmt. Eine genaue Berechnung ist angesichts des 
15 experimentellen Befundes nicht möglich. Selbst wenn es übrigens ge- 
länge, die Genauigkeit der Messungen weitgehend zu steigern, und sich 
= auf diese Weise eine geringe Abnahme desGrenzstromes bis c, < 0-05-norm. 
ia sicher nachweisen liesse, so würde sich das Resultat wegen der Ver- 
7 änderlichkeit der Diffusionskoeffizienten, der Dissociationsverhältnisse 
usw. mit dem Salzzusatz doch nicht ohne weiteres zur Berechnung der 
N Reaktionsgeschwindigkeit verwerten lassen. Die Methode erweist sich 
= somit nur zur Ermittlung nicht allzu grosser Reaktionsgeschwindigkeiten 
. als brauchbar. Um sich aber wenigstens einen Begriff von der Grösse 
J dieser Reaktionsgeschwindigkeiten zu machen, ist es vielleicht von 
Interesse, nach den obigen Angaben die mögliche untere Grenze der 
keaktionsgeschwindigkeit zu berechnen. 

Die Unsicherheit der Grenzstrommessungen beträgt etwa 2°/,; eben 
so gross kann daher die Differenz der Grenzströme einmal bei sehr 
geringer Konzentration an KCy, das andere Mal bei «, = 0-05-norm. 

ende sein. c, betrug: 5.08.10? g-Mol/cem; ex, das proportional der Grenz- 
ströme ist, könnte 2°, des Wertes 5.08.10", also 1.10 betragen. 

Be Setzt man dieses, ausserdem .J = 4-89.10° abs. Einh, 0" = «%, = 
( gi 

Fe 2 0.05.10-9, D= a >75, 2 1033.10-°%-X —= 10%, wenn 

"OM- 2 die Konzentration in g-Äquiv./cem ausgedrückt wird, in (8) ein, so er- 


') Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 561 (1907). 
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JS:e?v?.K 4:89 .5:1:033\? 0 
Ciht. sich Sir In TR — (! .1.033 10 


eRq?.D 75 Ta 95-10 
als untere Grenze!). 

Um die Empfindlichkeit der Methode etwas zu erhöhen, könnt 
man .J/ bei konstantem g durch Steigerung der Rührgeschwindigrkeit 
erhöhen, da eine Vergrösserung von .J ebenso wirkt, wie eine Ver- 
erösserung von €, , doch ist der hierdurch zu erzielende Fortschrit 
illusorisch, da bei zu hoher Stromdichte leicht Störungen durch Den- 
dritenbildungen eintreten. Ausserdem ist es schwierig, bei sehr hoher 
RKührgeschwindigkeit oder mit entsprechend gebauten Elektroden über- 
haupt einen von der Spannung völlig unabhängigen Grenzstrom zu erzielen, 

Eine eigentümliche Erscheinung wurde beobachtet, wenn die Kon- 
zentration an AC'y grösser als etwa 0-2-norm. war: in einem Gebiete 
zwischen 0-2 und 0-4 Volt Klemmspannung fiel die Stromstärke bei 
wachsender Spannung (Fig. 2, Kurve 5). Es handelt sich dabei um ein 
äusserlich ähnliches Phänomen, wie es u.a. besonders Bose?) unl 
Garrard°) bei der Oxydation der Oxalsäure, Sackur!) bei der ano- 
dischen Auflösung des Wasserstoffs beobachtet und beschrieben haben 
Da der erwähnte Vorgang die eigentliche Aufgabe des vorliegenden 
Beitrages offenbar nicht direkt berührt — höchst wahrscheinlich steht 
er in engem Zusammenhang mit der kurz danach einsetzenden Gas- 
entwicklung —, sollen die weitern Beobachtungen und Erklärungsver- 
suche hier nicht erwähnt werden’). 

Von Foerster und dessen Schülern®) waren bei Kaliumkupfer- 
cyanid Erscheinungen beobachtet worden, aus denen auf eine endlich: 
Reaktionsgeschwindigkeit dieses Salzes’) zu schliessen war. Zu einer 
quantitativen Untersuchung ist dieses Salz allerdings ungeeignet, denn 
bekanntlich bilden sich in der Lösung mehrere Anionen®): Cu, 
CuCy, und wahrscheinlich auch CuCy,, die untereinander im Gleich- 
gewicht stehen; dech ist es bisher nicht gelungen, diese Gleichgewichte 
für den vorliegenden Zweck hinreichend genau festzustellen. Fig. ! 

', D.h. wenn man die AgCy,-Ionen konstant auf der Konzentration eins 
halten und die gebildeten Cy- und Ag-Ionen sofort vollständig entfernen könnte, 
würden sich in der Sekunde 7-5.10°% g-Mol. AgCy, in der Volumeneinheit umsetzen. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 171 (1898). 

3), Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 290 (1900). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 641 (1906). 

°) Ich beabsichtige, noch einige Versuche zur Aufklärung dieser Erscheinung 
anzustellen. 6) Loc. eit. S. 563. 

”, Vgl. auch Le Blane, Zeıtsch. für Elektroch. 9, 636 (1903). 

Kurtschert, Zeitschr. f. anorg. Chemie 41, 359 (1904). 
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siht eine mit Kaliumkupfereyanid angestellte Versuchsreihe wieder. 
Hier tritt bei wachsendem Zusatz an ÄKCy deutlich eine Abnahme des 
- _obschon nieht sehr ausgeprägten Grenzstromes hervor. Vergleicht man 

önne ME den Grenzstrom (Kurve 1) mit dem bei Kaliumsilbereyanid erhaltenen 
irkeit © Grenzstrom, so ergibt sich, dass er 3-8 mal kleiner ist. Ein derartiger 
Ve- @° (Unterschied kann unmöglich allein der Verschiedenheit der Diffusions- 

chritt a koeffizienten zugeschrieben werden; offenbar ist die Abnahme nach (8) 
Der- WE (durch die Reaktions- 60 


. 10% 


hoher s seschwindigkeit hervor- | 
über- E »erufen. Ob dabei der | 
ielen. Ri absolute WertderDis- + ug: 
Kon- soeiationsgeschwindig- 
abiete ; keit des Kupfereyanions 
e bei 3 kleiner ist, als der des 
n ein E Silberevanions, ist je- 
und W doch zweifelhaft; jener 
ano- Unterschied kann allein 
aben durch die Verschieden- 
nden heit der Beständigkeits- 
steht konstanten A!) bewirkt 
Gas- sein, deren reziproke 
rSver- Werte, wie bereits oben 
erwähnt, denselben Ein- 
ıpfer- !Iuss haben, wie die iS} 
lich: (reschwindigkeitskon- St 1 / ’ 
einer stanten. +0, +02 +03 +0,5 +07 i +20 
denn Bei Kaliumqueck- ae Ehe 
uly. 'silbereyanid und Ka- 2 uk else | 
leich- liumgoldeyanid gelang 3) 5 z + 454 . 10-3 KOy (g-Mol./Lit.) 
ichte es noch weniger, wie bei r * 2 T 688 
ig. 4 Kaliumkupfereyanid, 3 
einen von der Span- un 
Re = mung unabhängigen Grenzstrom zu erzielen, so dass die Beobachtungen 
en R zur Berechnung einer Reaktionsgeschwindigkeit ungeeignet sind). 
E Eine sehr deutliche Abnahme des Grenzstromes bei Zusatz eines 
E xleichionigen Salzes wurde indessen von mir früher’) bei Depolarisations- 
inung & ') Für [AgOy,]: K = 10%; für [OwCy,|" nach Kurtschert: K = 2. 10°", 


?) Der Grund hierzu liegt in der ausserordentlichen Komplexheit dieser Salze; 
die H,-Entwicklung begann bereits, bevor das Gebiet des Grenzstromes erreicht war. 
°) Eucken, loe. eit. S. 106, Tabelle 5. 
‚eitschrift f, physik. Chemie. LXIV. 37 
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versuchen mit organischen Säuren beobachtet. Damals kam es nur 
darauf an, den Grenzwert des Grenzstromes für eine rein wässerise 
Lösung durch Extrapolation zu erhalten, so dass der Grösse der Alı- 
nahme des Grenzstromes keine weitere Beachtung geschenkt wurde, 


Die damalige Erklärung der Erscheinung — durch den Salzzusatz habe 
sich der Diffusionskoeffizient der Säure verkleinert — dürfte indessen 


nicht ausreichen, denn erstens müsste sonst die Abnahme bei allen 
Salzen nahezu die gleiche sein, was nicht zutrifft, und zweitens ist der 
Betrag der beobachteten Abnahme wenigstens in den meisten Fällen 
erheblich grösser als eine nach unsern bisherigen Erfahrungen mögliche 
Veränderung des Diffusionskoeffizienten; z. B. eıniedrigte sich der Grenz- 
strom bei Benzoesäure um 7-2°|,, während der Salzzusatz von 0-0116-norm. 
auf 0-0464-norm. stieg. Nimmt man an, der Diffusionskoeffizient der 
Säure bliebe bis zu einem Salzzusatz von 0-l-norm. nahezu konstant!), 
so lassen sich einige meiner frühern Beobachtungen zur Berechnung 
der Dissociationsgeschwindigkeit der betreffenden Säure verwenden. Zu 
beachten ist dabei, dass man für den vorliegenden Fall in Gleichung (8) 
statt e”: Ve” zu setzen hat; es handelt sich hier nämlich um eine Re- 
aktion von dem Schema: € = e-+c”, während (8) für eine Reaktion: 
 —= c+2e” gilt; für e”? tritt demnach überall e” ein usw. Die Grösse 
der Oberfläche der damals benutzten Rinnenelektrode wurde nachträglich 
durch Zertrümmern des Glases zu: q = 0.041 gem ermittelt. Der 
Diffusionskoeffizient des H-Ions (p. Sek.) beträgt: D= 0.260 .10=° 
— 0-.822.10-* (18%. Die Gesamtabnahme des Grenzstromes ist +; 
proportional; um ihre Grösse zu ermitteln, musste der nicht direkt zu 
messende Anfangswert des Grenzstromes für «, = 0 durch Extra- 
polation gesucht werden, so dass sich bei „den verschiedenen Salz- 
zusätzen die “%-Werte der Beziehung =. — konst. möglichst gut 
anpassten?). |[Vgl. GE (8)]. ö 
Selbstverständlich sind die angegebenen Werte für % nur als pro- 
visorisch anzusehen, da bei den zugrunde liegenden Beobachtungen die 
Ermittlung einer Reaktionsgeschwindigkeit nicht ins Auge gefasst war. 
und müssen unbedingt noch durch eine eingehendere Untersuchung — 


1) Wie weit diese Annahme berechtigt ist, müsste durch besondere Diffusions- 
versuche geprüft werden; auch wird man wenigstens einen Anhalt für die Konstanz 
des Diffusionskoeffizienten gewinnen, indem man das Verhalten des Grenzstromes 
einer organischen Säure bei Zusatz eines beliebigen Salzes untersucht. 

2) Man gewinnt so selbstverständlich andere Werte des Grenzstromes tür 
c% = 0, als in meiner frühern Arbeit, Tabelle 17, angegeben wurden ; damals handelt» 
es sich um eine lineare, hier um eine parabolische Extrapolation. 


; 
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& 
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eine solehe hat bereits Herr Dr. Goldschmidt am hiesigen Institut 
legonnen — geprüft werden. Hierbei ist die Möglichkeit im Auge zu 
behalten, dass die Erniedrigungen des Grenzstromes entgegen der obigen 
Annahme zum Teil vielleicht durch andere Ursachen als eine endliche 
Reaktionsgeschwindigkeit bedingt sind. 

J2c, v2 


ur. your 


g-Aquivalent / ccm 
Säure 


N | Jabs..10° 3), K.10-%) %(1/Sek.).10' 
10 | or. | | | 


Essig- 0-0824 30 I 87 5-56 1.89 
Milch- 0.0595 7-65 720 72:5 0.029 
Benzoe- 0.0464 14-7 648 166-7 0.012 


Wie erwähnt, wurden insbesondere von Weigert Depolarisations- 
versuche mit Oxydations- und Reduktionsmitteln angestellt, auf die 
offenbar einige der oben erhaltenen Resultate anzuwenden sind. Weigert 
beobachtete in einigen Fällen ein langsames Ansteigen der Stromstärke 
mit der Spannung (ähnlich Fig. 2,1; Fig. 3); in andern Fällen stieg 
die Stromstärke sofort stark an. Da er das langsame Ansteigen für 
ein Kennzeichen einer geringen Reaktionsgeschwindigkeit hielt, teilt er 
die Depolarisation in langsam (Mr 0,]",[JO,), [Br O,Y, O0, H;0,, [Cr,0;]", 
Überschwefelsäure) und rasch wirkende (C1,, Br,, J,, H,) ein. Nun konnte 
sich bei den zuerst erwähnten Stoffen während der Reaktion an der 
Elektrode ein Nebenprodukt?) anhäufen, so dass nach den obigen Dar- 
legungen zur Erklärung des langsamen Ansteigens der Stromstärke die 
Annahme einer geringern Reaktionsgeschwindigkeit unnötig ist. Bei 
der andern Gruppe war bei den Versuchen von vornherein ein Über- 
schuss des Reaktionsproduktes‘) vorhanden (COl-Ion usw.); die mit der 
Anreicherung verbundenen Erscheinungen mussten daher ausbleiben, 
gleichgültig, ob die Reaktionsgeschwindigkeit gross oder klein war. 
Man gewinnt ferner einen Einblick in die mögliche Ursache des 
von Weigert u. a. geschilderten Einflusses einer kathodischen oder 
anodischen Vorbeladung der Elektrode auf die Gestalt der Kurven: 
Dieser beruht voraussichtlich auf der Anhäufung oder Verarmung des 


!) Bezogen auf die Konzentration c, = 0.001. 

*) Reziproker Wert der sogenannten Affinitätskonstanten. 

®, Bei O, bildet sich sekundär H,0O,. 

*, In einem Falle, in dem J, in reiner H,SO, zu JO, oxydiert wurde, zeigt 
sich gleichfalls der charakteristische, langsame (Exponential-) Anstieg der Strom- 
spannungskurve. Weigert, loc. eit. S. 547, Fig. 17. 
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Reaktionsnebenproduktes an oder in der Elektrode, so dass die Annalım« 
einer katalytischen Wirkung möglicherweise zu entbehren ist. 

Es sei schliesslich darauf hingewiesen, dass Weigert bei den D«- 
polarisatoren 0, und H, erheblich kleinere Grenzströme fand, als er 
(unter Voraussetzung einer unendlich grossen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Benutzung des bekannten Diffusionskoeffizienten) berechnete. Fün 
die Erscheinung bei O, gibt er eine Erklärung; indessen scheint es nicht 
unmöglich, dass man hier weiter nichts als das Kennzeichen einer 
endlichen Reaktionsgeschwindigkeit vor sich hat [bei A, die häufig 
vermutete Reaktion A,—2H%)]. 


Zusammenfassung. 

l. Es wurde die Stromspannungskurve bei Depolarisation durec) 
|AgCys] berechnet [Gleichung (7)). 

2. Eine Erscheinung, die man bisher als das Kennzeichen einer 
endlichen Reaktionsgeschwindigkeit ansah, wurde auf den Einfluss des 
bei der Reaktion entstehenden Nebenproduktes zurückgeführt. 

3. Eine endliche Reaktionsgeschwindigkeit macht sich in erster 
Linie im Grenzstromgebiet geltend: Je kleiner die Reaktionsgeschwindig- 
keit, desto geringer ist die Intensität des Grenzstromes [Gleichung (8). 

4. Die Berechnung der Stromspannungskurven wurde durch Ver- 
suche mit KAgCy, bestätigt. 

5. Die absolute Geschwindigkeit der Dissociation eines Komplex- 
ions konnte bisher noch nicht quantitativ ermittelt werden; für die 
Dissoeiationsgeschwindigkeit des [| AgCy,]'-lons wurde eine untere Grenze 
berechnet (k = 7:5.102%). Bei den verschiedenen Anionen des Kalium- 
kupfereyanides wurden qualitativ die Erscheinungen einer Reaktions- 
geschwindigkeit festgestellt. 

6. Aus frühern Beobachtungen wurde provisorisch die Dissoeiations- 
geschwindigkeit einiger organischer Säuren berechnet. 

Herrn Professor Nernst bin ich für die gütige Anregung und 
Beihilfe zu dieser Arbeit zu aufrichtigem Dank verpflichtet. 


‘) Tafel, Zeitschr. f. physik. Chemie 50, 641 (1905); Brunner, loc. eit. S. 41. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut, im Juli 1908. 


Untersuchungen über die fraglichen Änderungen des 
(resamtgewichtes chemisch sich umsetzender Körper. 


Von 
H. Landolt. 


Dritte Mitteilung. 


(Eingegangen am 28. 9, 08.) 


I. Einleitung. 

l. Die vorliegende Mitteilung bildet den Abschluss meiner mehr- 
jährigen Untersuchungen über die Frage, ob bei der chemischen Um- 
setzung zweier Körper das Gesamtgewicht derselben völlig konstant 
bleibt, oder ob kleine Abweichungen sich erkennen lassen. 

Eine erste, im Jahre 1893 veröffentlichte Versuchsreihe!), welche 
die auf nassem Wege vorgeno menen Reaktionen zwischen 1. Silber- 
sulfat und Ferrosulfat, 2. PER und Jodwasserstoff, 3. Jod- und 
Natriumsulfit, 4. Chloralhydrat und Ätzkali umfasste, hatte ergeben, 
dass in keinem dieser Fälle sich eine Gewichtsänderung mit Sicherheit 
feststellen liess, indem die erhaltenen Abweichungen teils innerhalb der 
Beobachtungsfehler lagen, teils bei Wiederholungen eines Versuchs mit 
zwar grössern Beträgen, aber von entgegengesetztem Vorzeichen auf- 
traten. Eine eigentümliche Erscheinung hatte sich nur darin gezeigt, 
dass die Abscheidung von Silber sowie Jod (Reaktion 1 und 2) stets 
von Gewichtsabnahmen begleitet war, ein Verhalten, welches zu wei- 
terer Prüfung aufforderte. 

Als mir seit dem Jahre 1901 eine vorzügliche, von A. Rueprecht 
in Wien konstruierte Präzisionswage zur Verfügung stand, nahm ich 
die Versuche von neuem auf, teils mit Wiederholung der früher be- 
nutzten Reaktionen, teils unter Zuziehung anderer. Wie aus dem 1906 
veröffentlichten Berichte?) ersichtlich, wurden wiederum bei der Ab- 
scheidung von Silber und Jod, sodann auch bei andern Umsetzungen 
ganz vorwiegend Gewichtsabnahmen beobachtet, und zwar 42 mal unter 
54 Einzelversuchen. Die bei der Anwendung von 60 bis 120g Re- 


1) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 1 (1898). 
?, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 589 (1906). 
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aktionsmasse aufgetretenen Gewichtsänderungen bewegten sich meist 
zwischen 0-003 und 0-050 mg und lagen häufig unterhalb des zu 0-03 ns 
bestimmten maximalen Versuchsfehlers. 

Zu gleichen Resultaten war auch A. Heydweiller gelangt, wel- 
cher 1901 eine Anzahl ganz ähnlicher Versuche wie die von mir vor- 
genommenen veröffentlicht!) hatte. Dieselben bezogen sich namentlich 
auf die Reaktionen zwischen Kupfersulfat und Eisen, Kupfersulfat und 
Ätzkali, sowie Lösungsvorgänge und hatten ebenfalls überwiegend Ge- 
wichtsabnahmen (0-02 bis 0-21 mg) ergeben, nämlich 19 mal unte 
21 Versuchen. 

Zufolge der Kleinheit vieler erhaltenen Gewichtsverminderungen 
konnte zunächst vermutet werden, dass dieselben einfach auf Beobach- 
tungsfehlern beruhen. Jedoch standen hiermit nicht im Einklang die 
Ergebnisse einer besondern Reihe von Versuchen ?), bei welchen die 
Gefässe mit indifferenten Substanzen statt mit reaktionsfähigen gefüllt 
und dann auf ganz gleiche Weise behandelt wurden, wie es bei den 
letztern geschehen war. Die jetzt sich zeigenden kleinen Gewichts- 
änderungen (0.003 bis 0-024 mg) bestanden ebenso oft in Zunahmen 
wie Abnahmen, und das nämliche Verhalten hätte auch bei den che- 
mischen Umsetzungen auftreten müssen, wenn dieselben unter Unver- 
änderlichkeit des Gesantgewichtes verlaufen, d.h. nur die Versuchs- 
und Wägungsfehler in Wirkung kommen. Indem dagegen hier vor- 
wiegend Gewichtsverminderungen sich zeigten, liess sich annehmen, 
dass dieselben trotz ihrer Kleinheit als eine wirklich bestehende Er- 
scheinung aufzufassen sind, welche mit dem Reaktionsvorgang in Ver- 
bindung steht. Dafür schien auch die Tatsache zu sprechen, dass die 
Abnahmen nur bei gewissen Umsetzungen in stärkerem Grade auftraten 
und bei andern gering waren oder ganz ausblieben. 

In der zweiten Abhandlung?) hatte ich eine Erklärung der (ie- 
wichtsabnahmen ausgesprochen, und zwar in Anlehnung an die aut 
der Umwandlung der radioaktiven Elemente fussenden Lehre vom Atom- 
zerfall. Ich vermutete, dass infolge der heftigen Erschütterung, welche 
die Atome bei den chemischen Reaktionen erleiden, vielleicht auch 
bei andern Elementen als den radioaktiven eine Abspaltung kleine: 
Masseteilchen von noch unbekannter Natur stattfinden kann, und dass 
diese Emanationen das Vermögen besitzen, die Glaswandung der Ge- 
fässe zu durchdringen. — Indessen bemerkte ich ausdrücklich, dass 

2) Drud. Ann. 5, 394—420 (1901). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 606 (1906). 

, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 619 (1906). 
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immerhin noch eine bis jetzt nicht aufgefundene äussere, d. h. vom 
Versuchsverfahren abhängige Ursache vorliegen könne, welche die Ge- 
wichtsverminderungen bewirkt, obgleich dies bei der Sorgfalt, mit wel- 
her die Fehlerquellen untersucht worden sind, wenig wahrscheinlich sei. 

2. Um zur Klarheit in dieser Frage zu gelangen, war es erforder- 
lich. eine nochmalige Erörterung der möglichen Beobachtungsfehler vor- 
zunehmen, nötigenfalls unter Anstellung neuer Versuche. 

as Verfahren, welches zur Prüfung der Gewichtsänderungen an- 
vewandt worden war, findet sich bereits in den frühern Abhandlungen 
ausführlich beschrieben; hier dürften folgende Angaben genügen: Zur 
Vornahme der Versuche dienten grösstenteils Nlförmige Gefässe aus 
Jenaer Geräteglas, mit 10cm langen und 5cm weiten Schenkeln, welche 
oben durch eine gebogene engere Röhre in Verbindung standen. An 
der letztern befanden sich seitlich zwei offene Röhrchen, durch die 
man gewogene Mengen der beiden Reaktionssubstanzen in die Schenkel 
einfüllte und sodann die Öffnungen zuschmolz. Es wurden stets zwei 
sleiche Apparate A und D hergestellt und von beiden zunächst das 
(iewicht, sowie das äussere Volumen bestimmt, letzteres durch Wägungen 
unter Wasser von genau gleicher Temperatur!), Hierauf brachte man 
durch Anbringung von Zusatzkörpern, welche teils aus geschlossenen 
Glasröhrehen, teils aus Platindraht bestanden, die Gefässe so in Über- 
einstimmung, dass A einige Milligramme schwerer war als 5, und der 
Unterschied im äussern Volumen höchstens 0-03 cem betrug. In diesem 
Falle konnte die Auftriebskorrektion bei Änderung des Luftgewichtes 
(1:15 bis 1-25mg für l ccm wasserhaltiger Luft) nur innerhalb des Be- 
trages von 0-003 mg schwanken. Nachdem man durch 4 bis 6 an ver- 
schiedenen Tagen ausgeführte Präzisionswägungen die genaue Gewichts- 
differenz A bis B bestimmt hatte, wurde zuerst in Apparat A die Re- 
aktion ausgeführt. Zu diesem Zwecke hob man denselben mittels eines 
gahbelfürmigen Instrumentes aus poliertem Stahl aus dem Wagengehäuse 
heraus und setzte ihn in ein besonderes Metallstativ, welches so kon- 
struiert war, dass nur an wenigen Punkten Berührung mit dem Glase 
stattfand. Durch Neigen des Stativs wurden sodann die beiden Sub- 
stanzen miteinander in Mischung gebracht, und da die Reaktionen meist 
unter Temperaturzunahme verliefen, nahm man zur Verminderung der- 
selben das Umgiessen portionenweise und im Verlauf von 1 bis 3 Tagen 
vor. Nach dem Zurückbringen des Apparates in die Wage und einigen 
Tagen Ruhe folgte während einer Woche abermals eine Anzahl Wä- 


!), Mittlerer Fehler einer Einzelbestimmung der Volumendifferenz beider Ge- 
füsse = +0.003 cem. Siehe $ 6, Tab. 5 u. 6. 
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gungen zur Bestimmung der jetzigen Gewichtsdifferenz A bis B. .- 
dann wurde in gleicher Weise die Reaktion in Apparat B und schlies- 
lich die dritte Wägungsreihe vorgenommen. Jeder Versuch war also 
doppelt. Da A immer schwerer war als B, so musste, wenn die che- 
mische Umsetzung unter Gewichtsverminderung verlief, bei der ersten 
Versuchshälfte eine Abnahme und bei der zweiten eine Zunahme der 
Differenz A bis B auftreten. Das umgekehrte Verhalten entsprach eineı 
(Gewichtsvermehrung. 

Bei diesen Versuchen können eine Reihe von Fehlerquellen aui- 
treten, welche teils durch die Glasgefässe, teils durch das Wägunss- 
verfahren erzeugt werden und bereits in den beiden ersten Abhand- 
lungen!) eingehend erörtert worden sind. Um über ihre Gesamtwirkung 
ein Urteil zu erhalten, wurde die schon oben $ 1 erwähnte Versuchs- 
reihe?) ausgeführt, bei welcher man die Gefässe mit indifferenten Sub- 
stanzen anfüllte und dann den ganz gleichen Operationen und Wägungen 
unterwarf, wie die mit reaktionsfähigen Körpern beschickten. Die bei 
19 Versuchen in gleicher Zahl auftretenden positiven und negativen 
Gewichtsabweichungen lagen in 17 Fällen zwischen 0.002 und 0-017 mg. 
Nur zweimal stiegen sie bis zu dem Betrage von 0-023 und 0-024 mg, 
welche Grösse als der maximale Fehler des ganzen Versuchs mit Ein- 
schluss der Wägungsfehler betrachtet werden kann. Wird, wie in der 
Abhandlung Il’) vorgeschlagen, die Grenze bis zu 

+ 0.030 mg 
erweitert, so dürfte vollständige Sicherheit darüber vorliegen. dass. 
wenn bei einem Versuch eine diesen Betrag überschreitende Gewichts- 
änderung auftritt, dieselbe nicht mehr von Beobachtungsfehlern her- 
rühren kann. 


II. Neue Versuche über Fehlerquellen. 

3. Der Umstand>- dass die überwiegende Mehrzahl der Reaktions- 
versuche eine Verminderung des (resamtgewichtes ergeben hatte, for- 
derte zu einer besonders sorgfältigen Prüfung derjenigen Ursachen auf, 
welche ein Leichterwerden des in Reaktion gesetzten Apparates zur 
Folge haben müssen. Dies ist der Fall, wenn die in dem Glasgefäss 
vorgenommene chemische Umsetzung unter Wärmeentwicklung verläuft. 
Hierdurch wird erstens die Wasserhaut an der äussern Glasfläche ver- 


') Zeitschr. f. physik. Chem. I. Abh. 12, 7—15 (1893). — II. Abh. 55, 
597—605 (1906). 

2, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 607 (1906). 

3) Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 606 (1906). 
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mindert, und zweitens ist eine Volumenvergrösserung des Gefässes zu 
erwarten, welche verstärkten Luftauftrieb desselben bei der Wägung 
verursacht. Bringt man den Versuchsapparat wieder in das Wagen- 
vehäuse neben das unberührt gebliebene Taragefäss, so wird allmählich 
ie Wasserhaut an dem erstern sich wieder ergänzen, sowie das Vo- 
Iumen kleiner werden. Aber es fragt sich, nach welcher Zeit diese 
Vorgänge ihr Ende erreicht haben, und wie weit überhaupt die Rück- 
kehr in den ursprünglichen Zustand erfolgt. In dieser Hinsicht ist 
früher bei zahlreichen, mit Erwärmung verbundenen Reaktionsversuchen 
immer beobachtet worden, dass das Gewicht des benutzten Gefässes bei 
den täglichen Wägungen zuerst rasch zunahm und dann vom etwa 
!ritten Tage an bis nach Verlauf einer Woche keine bestimmten Ände- 
ungen mehr zeigte. War diese Konstanz eingetreten, so nahm ich an, 
dass die Ausgleichung der beiden Apparate in bezug auf Wasserhaut 
und thermische Nachwirkung nunmehr beendigt sei, und betrachtete die 
Verschiebung der jetzt vorliegenden Gewichtsdifferenz A bis B gegen 
die ursprüngliche als das Resultat des Versuches. 

Zur Prüfung des Wärmeeinflusses hatte ich schon im Jahre 1893!) 
Versuche in der Weise angestellt, dass man von zwei fl-föürmigen be- 
Iadenen Apparaten den einen im Luftbade bis zu Temperaturen erhitzte, 
wie sie bei den chemischen Reaktionen auftreten, und nachher einige 
Tage hindurch wog. Die beobachteten Gewichtsänderungen lagen je- 
doch innerhalb der gewöhnlichen Wägungsdifferenzen und führten zu 
keinem sichern Resultat. Später nahm ich bei den oben in $ 2 erwähnten 
Bestimmungen des Gesamtversuchsfehlers in mehrern Fällen?) eine 
künstliche Erwärmung des Gefässes vor, wobei sich folgende Gewichts- 
änderungen ergaben: 

Versuch Nr. 4 5 10 11 12 13 

+ 0.002 — 0.007 + 0015 — 0.010  — 0.023 — 0.024 mg 

Da auch hier sich nur kleine und mit verschiedenen Vorzeichen 
hehaftete Zahlen ergaben, so hatte ich in Abh. II die Ansicht fest- 
gehalten, dass die bei den Reaktionsversuchen beobachteten Gewichts- 
abnahmen nicht mit Sicherheit durch die Volumenänderungen des Ge- 
füsses erklärt werden können. Auch A. Heydweiller?) war bei seinen 
Untersuchungen zu derselben Meinung gekommen. 


!) Abh. I, Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 25 (1893). 

®) In Abh. II, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 607 Tabelle (1906) war über- 
sehen worden, dass auch bei den Versuchen Nr. 12 und 13 eine Erwärmung des 
(refüsses stattgefunden hatte, 

°) Drud. Ann. 5, 402, 403 (1901). 


586 H. Landolt 


Indessen haftete den bisherigen Versuchen über diese Frage noch 
eine Unvollständigkeit an, indem die Wägungen meist schon nach Vor- 
lauf einiger Tage abgebrochen worden waren, wenn keine wesentlichen 
Gewichtsänderungen sich mehr zeigten. Da hierbei noch Differenzen 
gegen das ursprüngliche Gewicht übrig blieben, so war weiter zu unter- 
suchen, ob diese nicht verschwinden, wenn die Wägungen viel längere 
Zeit fortgesetzt werden. Dem zufolge sind über das Verhalten de 
Wasserhaut, sowie die thermische Nachwirkung bei grossen Glasgefässen 
nachstehende Versuche unternommen worden. 


A. Verhalten der temporären Wasserhaut. 


4. Um ein Urteil über die Zeitdauer zu erhalten, innerhalb wel- 
cher eine verschwundene Wasserhaut sich wieder ersetzt, wurde so ver- 
fahren, dass man von zwei Glasgefässen mit gleich grosser Oberfläche, 
welche erst eine Woche im Wagengehäuse gestanden, und deren (ie- 
wichtsdifferenz man bestimmt hatte, das eine während zweier Tage in 
einen mit konzentrierter Schwefelsäure beschickten Exsikkator setzte 
und nach dem Zurückbringen in die Wage die allmähliche Gewichts- 
zunahme desselben verfolgte. Versuche über diese Fragen haben bereits 
E. Warburg und T. Ihmori!) ausgeführt und gefunden, dass bei Glas- 
flächen von 30 qem die Bildung der Wasserhaut schon in 10 bis 15 Mi- 
nuten erfolgt war. Es blieb aber noch das Verhalten grösserer Flächen 
(von etwa 200 und 400'gem) zu prüfen übrig. 

Wie schon in Abh.|I?) und II®) erwähnt, sind die für sämtliche 
Versuche benutzten Glasgefässe vor dem Gebrauch längere Zeit in ver- 
dünnter Schwefelsäure und ‚sodann ammoniakhaltigem Wasser liegen 
eelassen worden, um ihre äussere Oberfläche alkaliärmer und dadure| 
weniger hygroskopisch zu machen. Auch wurden sie zum Teil mit 
kochendem Wasser böhandelt. Mittels der Myliusschen Jodeosinprobe') 
liess sich sodann an dem Glase kein Alkali mehr nachweisen. Nach 
Versuchen von Ihmori’) beträgt bei ausgekochtem Jenenser Glas die 
auf 100 qem Oberfläche kondensierte Wassermenge 0.035 bis 0-068 mg: 
für die nachstehend erwähnten zwei Gefässe, deren Oberfläche 230 und 


1), Wied. Ann. 27, 502 (1886). 

2) Zeitschr. f. physik. Chem. 12, 7 (189). 

8, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 599 (1906). 

#, Ber. d. d. chem. Ges. 22, I, 320 (1889). Zeitschr. f. Instrumentenkunde 9, 
59 (1889). 

5) Wied. Ann. 31. 1014 (1887). 
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3s0 gem betrug, würde sich hiernach das Gewicht der Wasserschichten 
zu 0.081, bzw. 0-133 mg berechnen. 

Versuch 1. Angewandt zwei Nl-förmige ausgeglichene Ge- 
fisse aus Jenaer Geräteglas, welche im Innern mit Silbersulfat 
und Eisenvitriol nebst Wasser beschickt waren, und später zu dem in 
s 8 beschriebenen Reaktionsversuch dienten, 


(Gewicht des Gefässes A 478.22 g Gewichtsdiff. A—B — etwa 4-5 mg 
\usseres Volumen des Gefässes A 416-374cem Volumendiff. A—B —= + 0.021ccm 
Äussere Oberfläche etwa 380 qem 


Wägungsreihe I Wägungsreihe Il 


Anfänglich. 
(refässe am 4. April 
in die Wage gesetzt 


Gefäss A 48 St. (18. 19. April) im Schwefelsäure- 
Exsikkator, am 19. April in die Wage gesetzt 


Gewichts- da Gewichts- Gewichts- 
Wägungstag un Wägungstag | Verflossene <gp M 
e- TENZ ! m_. erenz a 3 o 
1907 differenz 1907 Zeit differer änderung des 


A—B A—B Gefässes A 


8. April 4510mg | 19. April | 38t. 4392 mg | — 0-121 mg 
= 4-517 20. 1 Tag 4-495 — 0.018 
a. 4-508 21. > 4511 — 0.002 
4-514 2. > 4506 — 0.007 
i 4-515 28. Pr x 4510 — 0.003 
r >. RE { 2 >< 4.508 — 0.005 
Mittel: 4.513 m > 65 
MittlererFehler: + 0.002 r 25. ; x 4.514 + 0.001 


Einzelwägung: +0-004 Mittel: > 4-510 mg 
Mittlerer Fehler: 0.002 
Fehler der Einzelwägung: 0-003 


Die letzte Kolumne stellt diejenigen Gewichte dar, welche der 
Wasserhaut bis zur Erlangung ihres ursprünglichen Gewichtes noch 
iehlen. Man sieht, dass die Wiederherstellung der Schicht auch bei 
grossen Giefässen sehr rasch erfolgt, und dass schon vom zweiten Tage 
an die Ausgleichung mit der am unberührten Apparate vorhandenen 
heendigt ist. Die vom zweiten bis sechsten Tage aufgetretenen Schwan- 
kungen liegen nahe dem Wägungsfehler. 

Versuch 2. Zu diesem wurden zwei zylindrische Gefässe aus 
Ihüringer Glas unbekannter Herkunft benutzt, welche vorher zu den 
in $ 11 beschriebenen Versuchen über die Elektrolyse von Kadmium- 
jodidlösung gedient hatten und mit der letztern Flüssigkeit noch ge- 
iüllt waren. Höhe der Zylinder etwa 14cm, Durchmesser 4-5 cm. 
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Gewicht des Zylinders A 380.15 g Gewichtsdiff. A—B = etwa 3m 
Äusseres Volumen des Zylinders A 236-718 cem Volumendif. A-B = 0.015 
Äussere Oberfläche etwa 230 gem. 


c 


Wägungsreihe | Wägungsreihe Il 
Anfänglich vis TE. HEISE i 
' Run Gefäss B 48 St. (20. 21. März) im Schwefelsäu: 


Gefäüsse am 10. März 


: ; Exsikkator, am 21. März in die Wage vesetzt 
in die Wage gesetzt R Ai te 


en Gewichts- rn 5 Gewichts- Gewicht: 
Wägungstag Wägungstag | Verflossene - , Ben 


- differenz a nr differenz ‚änderung de 
197 {_B 1907 Tagı u“ Gefässe: RB 
11. März 2.843 mg 22. März 1 Tag 2.885 mg  — 0.044 me 
12. . 2:837 24. ” 3 Tage 2.844 - 0:003 
I: 2.845 BE BD < 2.839 + 0.002 E 
BB - 2.842 BL, 4 Bu 2.833 - 0.008 ; 
BI; 4 2.839 Be. U: 2.837 0-.004 R 
Mittel: 2-841 me 30. 2 G m 2.842 0.001 g 
Mittlerer Fehler: 0.001 Mittel: > 2.839 mg 
Einzelwägung: + 0.003 Mittlerer Fehler 0-002 
Fehler der Einzelwägung: + 0.0045 


Es zeigte sich also wie bei Versuch 1, dass die Wasserhaut sie 
sehr rasch ergänzte: sie hatte vom dritten, vielleicht zweiten Tage aı 
ihren ursprünglichen Betrag wieder erreicht. 


B. Einfluss der Erwärmung. 
(Thermische Nachwirkung.) 

5. Es handelte sich hier erstens um die Frage, nach welcher Zei! 
das durch Erwärmung vergrösserte Volumen eines Gefässes wieder auf 
den ursprünglichen Betrag zurückgegangen ist. Obgleich bei Therm»o- 
metern bekanntlich die thermischen Nachwirkungserscheinungen in viel- 
facher Hinsicht untersucht worden sind, lassen sich in bezug auf deı 
zeitlichen Verlauf des Rückganges der Nullpunktsdepression nur wenig: 
Angaben finden. Nach demselben!) stellte sich bei Thermometergefässeı 
aus Jenaer, sowie französischen Gläsern nach der Erhitzung auf 100 
das anfängliche Volumen schon in 2 bis 3 Tagen, bei solchen aus eng- 
lischen Gläsern nach 1 Monat erst etwa zur Hälfte wieder ein, und di: 
in den siebziger Jahren aus Thüringer Glas angefertigten Thermomete 
brauchten hierzu 4 bis 6 Monate. Es war daher ganz ungewiss, wii 
sich die zu meinen Versuchen aus ganz andern Glassorten hergestellte 
grossen Gefässe, deren Volumen etwa 200 bis 400 ccm betrug, verhalteı 
würden. 


1) Sitzungsber. d. Preuss. Akademie d. Wissensch. 1885, 1024. Hovest 
Jenaer Glas S. 270 (Jena, G. Fischer, 1900). 
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Die zweite Frage betrifft die Grösse des Fehlers, welcher auftritt, 
wenn nach der Erwärmung die Wägungen zu früh abgebrochen werden. 
Hierzu hatte, wie früher schon bemerkt, bei vielen Reaktionsversuchen 
der Umstand Veranlassung gegeben, dass schon wenige Tage nach Vor- 
nahme der Umsetzung die Wägungen begannen, anscheinend konstant 

werden. 

a bei den vorliegenden Untersuchungen nicht die Volumenände- 
rınzen, sondern die durch dieselben bei den Wägungen verursachten 
Änderungen des Luftauftriebes in Betracht kamen, so habe ich diese 
Verhältnisse zunächst mit Hilfe der Wage untersucht. Es wurde in 
‚er Weise verfahren, dass man von zwei ausgeglichenen und bezüglich 
ihrer Gewichtsdifferenz A— B bekannten Gefässen das eine auf bestimmte 
Temperaturen erwärmte und die nach der Abkühlung auftretenden Ge- 
wiehtsänderungen während mehrerer Wochen verfolgte. Vor dem Ver- 
such blieben die Apparate erst lange Zeit der gewöhnlichen Temperatur 
ausgesetzt. Zur Erwärmung diente ein mit Wassermantel umgebenes 
‚ylindrisches Luftbad aus Kupferblech (innere Höhe 40 cm, Durchmesser 
0 cm), welches oben durch einen mit Thermometer versehenen Deckel 
verschlossen war, und es wurden die Gefässe mittels eines besondern 
Stativs in den Hohlraum eingesenkt. Die Stärke und Dauer der Er- 
hitzune ist so bemessen worden, dass sie den bei den Reaktions- 
versuchen auftretenden Verhältnissen nahezu entsprachen. 


Versuche 1. Mit N-Gefässen aus Jenaer Geräteglas. 
Gewicht von A 478-229 o Gewichtsdif. A—B — etwa 4-5 mg 
Ausseres Volumen von A 416-374 cem Volumendiff. A—B 0.021 cem 

Ks waren die nämlichen Gefässe, welche schon zu dem in Ab- 
schnitt A (Verhalten der Wasserhaut) beschriebenen Versuch 1 gedient 
hatten. und die nachstehenden Bestimmungen schlossen sich unmittel- 
bar an jene an. Demzufolge bildete die dort in der Wägungsreihe II 
rhaltene Mittelzahl jetzt den Ausgangspunkt, und man hatte: 

Anfängliche Gewichtsdifferenz A—B = 4.510 mg + 0-002. 
Es wurden zwei verschiedene Erhitzungen des Apparates A vor- 
\ommen. 

a. Gefäss A am 26. und 27. April je 1 Stunde von etwa 18 auf 

'" erhitzt (Steigerung 10°) und im Luftbade langsam abkühlen ge- 


en. Am 28. April in die Wage gesetzt. 


ee 
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Tabelle 1. 


I II | II IV 
Er . Vertiossene Zeit Gewichtsdifferenz Gewichtsände: 
tag 19 
Wägungstag 1907 nach der Erhitzung A—B des Gefässes A 
29. April 2 Tage 4.482 mg — 0:08 ı 
30. . 3 en 4:493 0-017 
1. Mai iv. 1-500 > 0-010 
BR; B, ‚a < 4:497 > — 0.013 
2 DM — < 4.503 0:007 
ie Bi: 14-508 — 0.002 
14: „ io — 4.514 + 0:004 
Mittel: 4:500 me 0-010 ı 


> 


Man sieht aus Kol. Ill, dass am ?. und 3. Wägungstage 
Differenz A— BP rasch zunahm, was nach den im vorhergehenden Al 
schnitt gemachten Erfahrungen von der Wiederherstellung der Wasser- 
haut herrühren wird. Sodann blieb vom 4. bis 9. Tage das Gewich' 
des erhitzt gewesenen Apparates nahezu konstant (A— 5 = 4-500 mg, 
aber immer noch kleiner als das ursprüngliche (4-510), und erst von 
10. Tage an schien das letztere erreicht zu sein. 

Da bei diesem Versuch die Gewichtsänderungen infolge der geringe 
Erwärmung nur wenig hervortraten und innerhalb der gewöhnliche 
Wägungsschwankungen lagen, so wurde nunmehr eine stärkere Eı- 
hitzung vorgenommen. 

b) Gefäss A am 15. Mai eine Stunde von 18° auf 57 bis 60° eı 
wärmt (Steigerung etwa 40°) und der langsamen Abkühlung im Luft 
bade überlassen. Am 16. Mai in die Wage gesetzt. 


Tabelle > 


Anfängliche Differenz A B 41-510 mg. 
I I III IV 
Wäsunestae 1907 -Verflossene Zeit | Gewichtsdifferenz Gewichtsänderung 
2 un a nach der Erhitzung A—B des Gefässes A 
17. Mai > Tanı 4.418 mg — 0.092 mg 
22. % 4.450 — 0.060 
23. 8 > 4-467 — 0.043 
24. g 4.464 0-046 
> A 2 „ 4-470 — 0040 
28. „ 18 „ > 4-471 — 0.039 
1. Juni IT. x x 4.511 + 0.001 
B- =», I, >< > 4.513 + 0:003 
6. . 2 „ < > 4.521 + 0.011 
Bi 24 „ = >< 4-509 — 0.001 
10. „ 6 „ x x 4515 + 0.005 k 
Mittel: >< 4-468 mg — 0.042 mg j 
> > 4514 -+- 0.004 
N 
= 
E 
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is ergibt sich aus Kol. Ill, dass, wenn man die Wägungen nach 
Ss. bis 13. Tage, wo sie ziemlich konstant blieben, abgeschlossen 
das Resultat des Versuches eine Gewichtsverminderung von 
04-468 = 0.042 mg gewesen wäre. Erst die Wägungsgruppe 
I7. bis 26. Tage (Mittel 4514 mg) hat auf das ursprüngliche Ge- 
t (4-510) geführt. 


Versuche 2. Zylindrische Gefässe aus Thüringer Glas. 
ht des Zylinders A 380.15 g Gewichtsdiff. A—B = etwa 3 mg. 
eres Volumen des Zylinders A 236-718cem Volumendif. A—B = 0.016 cem. 
Die nämlichen Gefässe hatten unmittelbar vorher zu dem in $ 4 
Verhalten der Wasserhaut) beschriebenen Versuch 2 gedient. Das 
ıt in der Wägungsreihe II erhaltene Mittel für die Gewichtsdifferenz 
or Apparate bildete somit den Ausgangspunkt für die folgenden Be- 
timmungen. Hiernach hat man: 
Anfänglich A— B = 2.839 mg + 0.002. 


Da die Versuche ausgeführt wurden mit Bezug auf die früher mit 


ıenselben Gefässen vorgenommenen Prüfungen der Gewichtsänderungen, 


welche bei der Elektrolyse von Cadmiumjodidlösung ($ 11) sich zeigten, 
so waren die Temperatursteigerungen auf die gleiche Höhe zu treiben, 
wie sie bei jenen aufgetreten sind. Dieselben betrugen je nach der 
Dauer der Erhitzung 20 bis 30°. 

a) Gefäss B an drei Tagen (2., 3., 4. April) im Luftbade zwei 
Stunden von etwa 18 auf 40° erhitzt (Steigerung 22°) und sodann 
urch Herausnehmen rasch abkühlen gelassen. Am 5. April in die 
Wage gesetzt. 

Tabelle 3. 
Anfängliche Differenz A— B = 2.839 mg. 


1 IV 
Wägungstag 1907 Zeit nach der Gewichtsdifferenz Gewichtsänderung 
ai Hanne Erhitzung A—B des Apparates B 
6. April | 2 Tage 2.913 mg —- 0.074 mg 
r BE = 2.844 — 0.055 
I, 0. > 2.860 — 0.021 
> By > 2.859 — 0.020 
A > | > 2.852 — 0.013 
RES BE: u x 2.857 — 0.018 
a BE | 2.846 — 0.007 
By 19 „ >< > 2.842 — 0.003 
.; By > > 2.844 — 0.005 
m u > > 2.810 — 0.001 
Mittel: >< 2-857 mg — 0.018 mg 
„> >= 2.842 — : 0.003 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass vom 7. bis 13. Tage, wo die 
Differenz A— PB sich sehr wenig änderte, die Volumenvergrösserung des 
Gefässes noch derart war, dass dessen Gewicht um (2-839 — 2-857) 
0-018 mg zu klein erhalten wurde. Das ursprüngliche Gewicht war ersı 
etwa vom 19. Tage an nahezu erreicht. 

b) Apparat B nochmals an drei Tagen (29., 30. April, 1. Mai) je 
zwei Stunden im Luftbade von 17 auf 74° (Steigerung 30°) erhitzt und 
darin langsam abkühlen gelassen. Am 2. Mai in die Wage gesetzt. 


Tabelle 4. 
Anfängliche Differenz A— B = 2.842 mg 


l Il 111 IV 
EN u Zeit nach der (Gewichtsdifferenz _Gewichtsänderung 
Wägungsiag 1907 Erhitzung A—B des Apparates B 
3. Mai 2 Tage 2.945 mg — 0.103 mg 

B'2 BR 2.912 — 0-070 

Bi Bi 2.906 — 0.064 

u; B ; 2.897 — 0.055 

ER. Bahr = 2.861 — 0.019 

22. -„ 1: „ > 2.865 | — 0.023 

1 u BR: 5 > 2.80 — 0.018 

Be „ BE 2.850 — 0.108 

22. „ Mm: < x 2.841 + 0.001 

u BB: > > 2.838 + 0.004 

wi. ae > >< 2.815 — 0.003 

Bo Ber: > x 2.837 + 0.005 

Mittel: >< 2-862 — 0.020 

». > >» 2.840 + 0.002 


Die durch Verminderung der Differenz A— B sich kennzeichnend: 
Gewichtszunahme des Gefässes PB ging hier, wie im vorhergehenden 
Versuch, sehr langsam vonstatten. Dies ist namentlich der Fall zwischen 
dem 10. bis 13. Tage, und wenn hier die Wägungen abgebrochen 
worden wären, würde als Resultat eine Gewichtsverminderung von 
2.3862 — 2.842 = (0.020 mg anzunehmen gewesen sein. Es finden abeı 
noch weitere Änderungen bis zum 21. Tage statt, von welchem an das 
ursprüngliche Gewicht erreicht ist. 

6. Den Einfluss der Erwärmung habe ich ferner durch Unter- 
suchung der Änderungen des Volumens der Glasgefässe zu ver- 
folgen gesucht, und zwar mit Hilfe hydrostatischer Wägungen 
Die Ausführung geschah auf die Weise, dass man die betreffenden 
zwei Gefässe erst in Luft, sodann nacheinander in Wasser von genau 
gleicher Temperatur wog und hieraus ihre Volumendifferenz berechnet. 
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\.ıchdem man den einen Apparat in dem oben $5 erwähnten Luftbade 
erhitzt hatte, wurden die hydrostatischen Wägungen einige Wochen 
fortresetzt. Die gewählten Gefässe wurden in nicht ausgeglichenem 
Zustande angewandt. Die benutzte hydrostatische Wage liess Milli- 
sramme bestimmen. 

1) Ie ® 

und Versuch 1. fl-Gefässe aus Jenaer Geräteglas. 

t. \ X olumen von Gefäss A bei 18-25° etwa 406-1 cem | 

© „ „ B „ 18:25 „ 403-8 PR | 


Gefäss A am 24. und 25. Juni 2 Stunden von 19 auf 39° erhitzt. Steige- 
x 20° Langsame Abkühlung im Luftbade. 


Differenz etwa 2-3 cem. 


Tabelle 5. 


| Te BE 3 ER Bari.” Vasaganeg Merrrge "ig 


Vor der Erhitzung Nach der Erhitzung 

Wägungs- Volumen- Wägungs- Tage Volumen- | Abweichung | Wägungs- 
tag differenz tag ‚nach der differenz vom urspr. |fehler durch 
1907 A—B 197 Erhitzungg A—B Volum.2-345  Luftauftrieb 


12. Juni | 2:348cem! 26. Juni 2:38) cem + 0.035 ccm —- 0.042 mg 
Bi 2.345 > 2.370 + 0.025 — 0.030 
BG 2.346 29. > 2.363 + 0.018 —- 0.022 
5% 2.442 i > 2.355 + 0.020 — 0.024 
u. Gas 5 2E 13 2.319 + 0.004 — 0.005 
Ai. Fehl,: 0401 | 16 = vn. ee, | Fe 
Einzelbest. : + 0.0025 e 24 2.33) — 0.006 + 0.007 


Mittel: >< 2.366 ccm + 0-021 com — 0.025 mg 


N Kol. VII enthält den aus Kol. VI durch Multiplikation mit 1-2 mg 
(mittleres Gewicht von lccm wasserhaltiger Luft) berechneten Auftrieb, 
u welcher sich einstellen müsste, wenn die Gefässe gewogen würden. Man 
FE sieht, dass zwischen dem 3. bis 6. Tage nach der Erwärmung das Ge- 
von E fs A noch um 0.022 bis 0-030 mg zu leicht erscheint. Der Rück- 
rg sang auf das ursprüngliche Volumen ist nach etwa dem 13. Tage 
ı das eingetreten. 
"U Versuch 2. Zylindrische Gefässe aus Thüringer Glas. 
ver- Vorher zu den in $ 5 erwähnten Versuchen benutzt. 
gen { Volumen von Gefüss A etwa 236-4 com 
nden u. e a a 
enau 5 Gefäss A am 7. Juni im Luftbade 1 Stunde von 19 auf 59° erhitzt. (Steige- 


inete. "2 40%.) Langsame Abkühlung. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV, 38 


Differenz etwa 2-7 cem. 


\ 
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Tabelle 6. 


E- fr II T 111 | IV v | ic vI gi ua vn 
Vor der Erhitzung ! 3 > 


Wägungs- Volumen- | Wägungs- Ver- Volumen- | Abweichung Wägungs- 
tag differenz tag flossene | differenz vom urspr. | fehler durch 
1WT |; A—B, 197 Tage A—B Volum.2-728 | Luftauftrie) 

31. Mai | 2.729cem 8.Juni 1 2:756 cem| + 0-028 ccm) — 0034 ma 

1. Juni | 2.732 cr \ 2.746 + 0018 — 0.022 

ss. „ pam mr: 2 2.737 ' + 0.009 — 0.011 
.. Im |, 7) 2740 | -+0012 — 0.014 
Rn 2.731 Be \ 2.735 | + 0.007 — 0.008 
Mittel: 2:725cem 9) ”  14| A 33.0 BE er 
Mitt! Fehl.: +0:002 | 55° ” 18 975 | 0008 2 
Einzelbest.: +0-004 a Pe | + 0.004 
9. 12 | 2.729 +.0.001 — 0.001 

8. Juli 317 2.724 \ — 0.004 + 0.005 

er | 2.730 | + 0.002 — 0.002 

16... 2.729 + 0.001 — 0.001 


Mittel der Volumenbestimmungen vom 
3.— T. Tag 2-741cem + 0.013 cem — 0.016 mg 
10.-—14. „ 2.732 -+ 0.004 — 0.005 
18.—839. „ 2.727 — 0.001 + 0.001 
7. Die Ergebnisse sämtlicher Versuche über die Wirkung der Eı- 
wärmung sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


| „, ‚Ursprüng- Werden nach} so ergibt 
| | Ta- Dauer und Höhe) jjches dem Erhitzen| sich die Ge- 
' Art der Gefässe der Temperatur- Gewicht die | wichtsände- 


| Siehe 


bell i : » @ 
| o steigerung erreicht vorgenommen rung zu 
niedrig um 


| ı Nr. nach: zwischen dem 


Abteilung 


N-Gefässe Jenaer 1 2mallSt.um10°| 10 Tagen  4.— 9. Tag! 0.010 mg 
I |  Geräteglas a 5 re Se 3—b. „ 0.025 
|Volumen4lö6ccem 2 1,„1,„ „417 „ 8.—13. „ 0.042 
Zylindr. Gefäse| 3 |3mal2St.um22°|19 Tagen 7.—13. Tag 0.018 ng 
II | Thüringer Glas | 4 |3 „2, „30121 „ 11.—14. „ 0-020 
Volumen 237ccm| 6 |1 „1, „40/18 „ 3.—T ;, 0.016 


Durch Benutzung dieser in der letzten Kolumne enthaltenen Kor- 
rektionen werden manche der früher häufig beobachteten Gewichts- 
abnahmen sich verkleinern oder in Resultate mit positivem Vorzeichen 
übergehen'). 


!) Die vielen oft über 0-1 mg betragenden Gewichtsabnahmen, welche A. Heyi- 
weiller [Drud. Ann. 5, 394, (1901)] beobachtet hat, dürften vielleicht davon her- 
rühren, dass, wie aus seinen Angaben ersichtlich, die Wägungen schon am nächsten 
Tage nach Ausführung der Reaktion begonnen und meist nur drei Tage fort« 
setzt wurden. 


18 


(reräteglas. 


Silbersulfat und Ferrosulfat. 
4980, +2FeSO, = 2 Ay + Fe,(SO,)»- 


Schenkel 1: 


>). 
„2: 


Stöchiom. erforderlich: 


Somit hatte man: 


102.8 


Vor der Reaktion: 
Nach ” ” 


Platindraht 


Apparat B 
Gefülltes Gefäss 
3 Glashohlkörper 


1 Glasstäbchen 


Vor der Reaktin | 


Gewichtsdifferenz A— B= etwa 4mg. 


Erste Versuchshälfte. Reaktion in Apparat A. 


57.88 49,80, 
110-8 FeSO,.Taq + 133 
” „ = 56-3 8 FeSO,. 


Gewicht 
472.617 g 
5-604 


Gewicht 
472.723 g 
4:869 
0.625 


+ 741 


482170 


” 


57.82 Ag,SO, +56-3g FeSO,, 
400 Ag 


III. Wiederholungen früherer Reaktionsversuche. 


Fe,(80,): 


Volumen 
416-113 ccm 


0.261 


416-374 com 


Volumen 
405-836 ccm 


10-267 
0.250 


416-353 cem 
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3. Die abermalige Prüfung dieser Reaktion war deshalb wünschens- 
wert, weil mehrere der frühern Versuche Gewichtsverminderungen er- 
geben hatten, welche die bei andern Umsetzungen aufgetretenen weit 
überstiegen. 

Zu dem neuen Doppelversuch dienten zwei fl-Gefässe aus Jenaer 
Sie wurden in folgender Weise beschickt: 


+ 185g Wasser 142.8 g 


— 143.0 


Die Ausgleichung der beiden Apparate geschah durch folgende 
/nsatzkörper: 


Apparat A 
Gefülltes Gefäss 


Volumendifferenz A— B = 0.021 ccm. 


| 


Nach der Reaktion 


”„ 
Mittlerer Fehler: + 0:.002 


38* 


I | Gewichts- I” | Anzahl | Gewichts- | Gewichts- 
Wägungstag | qifferenz || Wagungstag | Tage nach | differenz änderung des 
1907 A—B 1907 | der Reaktion  4A— B | Apparates A 
12. Juni | 4.586mg | 22. Juni 2. 4564mg| — 0.021 mg 
= 5 4.584 Bu 3 4568 | — 0.017 
I 4.577 u; 5 > 4571 De 0.014 
16. „ I 4587 ER 7 > 4575 — 0.010 
18. „ | 46592 m; 10 > 4.572 — 0.013 
Be 12 4569 — 0.016 
Mittel: 4580 mg 6. 16 >>4578 | — 0.007 
Mittlerer Fehler: +0-002 en 19 >> 4.586 + 0.001 
WR .i 18, 23 > >.4-593 + 0:008 
R % | ” 
mi EEE FRE 1: , 8 450 + 0010 
REN. us 34 >> 4583 — 0.002 
u 3 Ta 40 xx 4593 + 0.008. 
Mittel: =4573mg — Vul2mg 
> > 4.588 + 0.003 
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Zweite Versuchshälfte. Reaktion in Apparat B. 

Da diese zwei Monate später als die erste ausgeführt wurde, musst« 
die anfängliche Differenz A— B von neuem bestimmt werden. Intolee 
Temperaturschwankungen des Zimmers fielen die Wägungen wenige 
übereinstimmend aus als bei der ersten Versuchshälfte. 


Vor der Reaktion Nach der Reaktion 
| RR Gewichts- dan ; Anzahl Gewichts- Gewichts- 
Wägungstag differenz ägungstag ' Tage nach differenz änderung des 
1907 A—B 1907 der Reaktion A—B Apparates B 

3. Oktober | 4.616 mg 14. Oktober 2 | 4.630mg — 0.032 mı 

D. = 4.588 15. u t 4-622 — 0.024 

8: = 4.580 18... 6 |. ><4-607 — 0.009 

9, = 4.600 20. x 8 |  >4-.614 — 0.016 

11. cs 4.606 22. r 10 > 4-613 — 0.015 
f 26. i 14 > >< 4.594 +- 0.004 
1. RT: m ’ 

__ Mittel: U0Umg In, > 19 Se > 4.604 — 0:006 
Mittlerer Fehler: +0-006 4. Novemb. 23 > x 4.596 + 0.002 
Reaktion am 11. und 12.0k- 10. A 29 ><>x 4.616 — 0.018 

tober ausgeführt. 13. a 32 |>E 4.620 — 0.022 


Mittel: >461lmg — 0.013 mg 
Mittlerer Fehler: -+ 0.002 


Mittel: ><><4-606 — 0.008 
Mittlerer Fehler: + 0.005 


Die beiden Beobachtungsreihen unterscheiden sich von den in frühern 
Jahren ausgeführten dadurch, dass die Wägungen viel längere Zei 
fortgesetzt wurden, und zwar mit Rücksicht auf das in den vorige 
Kapiteln erörterte Verhalten der Glasgefässe. Wie besondere Versuche 
erwiesen, tritt zwar bei der Reaktion zwischen Silbersulfat und Ferro- 
sulfat nur eine geringe Temperaturerhöhung ein, welche kaum 2° be- 
trägt, wenn die oben angegebenen Gewichtsmengen der Substanzen 
portionenweise gemischt werden. Indessen zeigt sich in der ersten Tabelle 
unverkennbar ein allmähliches Steigen der Differenz A— B, und wen 
man, wie früher gebräuchlich, die Wägungen nicht über eine Woch: 
ausdehnt, würden die am 5., 7., 10. Tage aufgetretenen, nahe üher- 
einstimmenden Werte (Mittel 4573 mg) zu dem Ergebnis einer Ge- 
wichtsabnahme des Apparatess A um 4.573 — 4585 = — 0.012 m; 
führen. Das Resultat gestaltet sich aber anders durch die spätern vom 
16. Tage an erhaltenen Zahlen, aus welchen die Gewichtsänderung, von 
588 — 4585 = +0-003 mg folgt. Die zweite Versuchshälfte liefert 
ebenfalls bei den spätern Wägungen (19. bis 32. Tag) einen etwas 
kleinern Wert (— 0-008 mg) als bei den zwischen dem 6. bis 10. Tage 
vorgenommenen (— 0.013 mg). 
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Somit sind die Resultate 
ü der Reaktion in Apparat A: + 0.003 mg 
“ ae Fe er au 


r lso völlige Gewichtskonstanz. 
3 4. Alte Versuche. Die früher in Abh. I!) und Abh. II?) mit- 


" seteilten Prüfungen der Reaktion zwischen Silbersulfat und 
Ferrosulfat teilen sich in zwei Gruppen: 

& a. Versuche, welche verhältnismässig kleine Gewichtsänderungen 
9 lieferten. Zu denselben waren kleine Nl-Gefässe von etwa 400 cem 


2 Volumen und die neue Rueprechtsche Wage benutzt worden. 

E Versuch 0 do Abgeschiedenes | Reaktion Gewichts- 

B Nr. Ausführungszeit Silber | in Gefäss änderung 

4 1 Okt.-Nov. 1903 312g A — 0.035 mg? 
$. 2 März 1905 24.2 A | — 0.042 

B: 3 März 1905 24.2 B \ — 0.029 

2 (Bei Nr. 2 und 3 war die innere Glasfläche der Gefässe mit einer 
 _Paraffinschicht bekleidet.) 

a Diese Zahlen übersteigen den maximalen Versuchsfehler von 
4 


0.030 mg nur wenig; sie dürften nach den im $ 8 gemachten Erfah- 
rungen sich noch um nahezu 0-01 mg erniedrigen, da die Wägungen, 
wie bei allen frühern Versuchen, nicht genügend lange ausgedehnt 
worden waren. Man hat dann als Resultate: 1. Versuch — 0:025, 
2. — 0.032, 3. — 0.019 mg. 

. Versuche, deren Ergebnis eine grosse Gewichtsabnahme im Be- 
trage von 0-068 bis 0:167 mg war. Es sind folgende: 


A 


a a Te 
ME SE 


Versuch ; ., | Abgeschiedenes Reaktion Gewichts- 
Nr Ausführungszeit | 


Silber in Gefäss | änderung 


1 Oktober 1890 40.0 g A — 0.167 mg 
2 Oktober 1890 40.0 B — 0.131 
3 Jan.-Febr. 1892 60-0 B — 0.130 
! Jan.-Febr. 1905 24-2 A 1 m OO 
s) Jan.-Febr. 1905 24.2 B \— 0.068 


Die aus dem Jahre 1890 stammenden Versuche Nr. 1 und 2) ge- 
hören zu den ersten, welche bei der ganzen Untersuchung vorgenommen 
wurden, und es hatten zu denselben grosse }-Gefässe von etwa 300 ccm 


', Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 15—19 (1893). 
*) Zeitschr. f,. physik. Chemie 55, 608 (1906). 

°, In der Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 608 (1906) gegebenen Tabelle steht 
bei Versuch Nr. 4 infolge eines Druckfehlers 0-085 mg. 
*, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 16 (1893). 
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äusserm Volumen und die in Abh. II!) beschriebene alte Rueprecht. 
sche, sowie die Stückrathsche Wage gedient. Ebenso bei Nı 
Unter diesen Verhältnissen waren erstens die durch Wasserhaut un 
Volumenänderung der Gefässe entstehenden Fehler ohne Zweifel or- 
heblich grösser als nach $ 7 bei den kleinen N-Röhren von 400 cen 
Volumen, und zweitens ebenso die Wägungsfehler. Die Bestimmun: 
des Gesamtversuchsfehlers mit Hilfe indifferenter Substanzen ist früher 
versäumt worden, und gegenwärtig lässt sich dies nicht mehr nacı- 
holen, weil die mir jetzt allein zur Verfügung stehende neue Ruep- 
rechtsche Wage das Einsetzen der grossen Nl-Gefässe nicht erlaubt 
Jedenfalls wird derselbe den für die kleinen Gefässe festgestellten B«- 
trag von 0-03 mg übersteigen. — Das Gesagte gilt auch für die obige: 
Versuche Nr. 4 und 5, zu welchen Oförmige Apparate mit Vakuun- 
mantel?) von 600 cem äusserm Volumen gedient hatten. 

Infolge dieser Unsicherheiten, welche den erwähnten fünf Versuche: 
anhaften, dürfte es ratsam sein, dieselben im weitern unberücksichtigt 
zu lassen. 

Silbernitrat und Ferrosulfat. 
6A9yNO, +6 FeSO, = 6Ag-+ 2 Fe(SO,), + FelNO;):- 

10. Über diese Reaktion, welche sich an die vorhergehende u- 
schliesst, ist folgendes zu bemerken. 

Es waren von mir ausgeführt worden: 

a. Drei alte Versuche mit grossen N-Röhren von etwa 800 ca 
äusserm Volumen. 


Versuch Austin 1 Abgeschiedenes Reaktion | Gewichts- 
Nr. " v Silber | in Gefäss | änderung 
1 |  Okt.-Nov. 1899 63-5 & | A — 0.199 mg 
2 |  Okt.-Nov. 1899 63-5 B - 0.137 
3 Januar 1900 63-5 A — 0.079 


Da diese Versuche unter gleichen Verhältnissen vorgenomme 
wurden, wie sie oben $ 9, Gruppe b. vorkamen, so gelten die dort er 
erhobenen Bedenken auch hier. Ich glaube daher, diese Beobachtungen 
als nicht sicher weglassen zu müssen. 

b. Zwei neuere Versuche mit kleinen fl-Gefässen von 400 can 
Volumen: Neue Rueprechtsche Wage. 


Versuch e x | Abgeschiedenes | Reaktion | Gewichts- 
Nr. Ausführungszeit | Silber | in Gefäss | änderung 
1 April-Mai 1902 | 16-5 g | A + 0.003 mg 
2 April-Mai 1902 16-5 | B —0.008 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 8, 9 (1893). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 597 (1906). 


Vcen 
mung 
rüheı 
nach- 
‚uep- 
laubt 
1 Be- 


‚bieen 


uum- 


ucheı 


ehtigt 


I) een 


hts- 
ing 


9 me 
7 

9 
mmen 
rt el- 
ungen 


)O cen 


hts- 
ung 
GERN: 
03 mg 
03 


% 


Untersuchungen über die fraglichen Änderungen des Gesamtgewichtes usw. 599 


Bei diesen Versuchen war die Innenseite der Gefässe mit einer 
schieht von Paraffin überzogen, ein Verfahren, welches, wie in Abh. II!) 
orwähnt, deshalb einige Male angewandt wurde, weil sich im frühern 
Vorlauf der Arbeit die Glaswandungen nicht selten als undicht erwiesen 
hatten. Die mehrmals beobachtete abschwächende Wirkung dieser Paraf- 
inschicht kann vielleicht davon herrühren, dass sie als schlechter 
Wirmeleiter die Übertragung der Reaktionswärme auf die Glaswandung 

rmindert. In dem vorliegenden Falle betrug übrigens die Temperatur- 
steigerung des Gefässinhaltes bei langsamer Mischung der Substanzen 

r 2—3". Somit bedürfen die obigen Zahlen keiner Korrektion, und 
es kommt ihnen infolge der bessern Versuchsverhältnisse ohne Zweifel 

ır Vertrauen zu, als den in Gruppe a. erwähnten Beobachtungen. 
\ls Resultat kann somit gänzliches Gleichbleiben des Gewichtes ange- 
nommen werden. 

Die Reaktion zwischen Silbernitrat und Ferrosulfat ist neuerdings 
auch von A. Lo Surdo?) nach dem gleichen Verfahren wie dem von 
mir angewandten geprüft worden. Die Menge des abgeschiedenen 
Silbers war 40g, und die mit zwei Nl-Gefässen erhaltenen Gewichts- 
änderungen betrugen: 

+ 0:006 und + 0-011 mg. 

Diese Zahlen liegen unterhalb des zu 0-02 mg bestimmten Ver- 

‚uchstehlers und sprechen demnach ebenfalls für völlige Gewichtskonstanz. 


Klektrolyse einer wässerigen Lösung von Kadmiumjodid 
mittels Wechselstroms und Gleichstroms. 

Il. In Abh. II?) wurde bereits kurz auf diesen Gegenstand ein- 
gegangen. Wie dort angegeben, bestanden die angewandten elektro- 
Ivtischen Gefässe aus geschlossenen Glaszylindern, welche in konzen- 
trischer Stellung zwei röhrenförmig gebogene Platinbleche (Höhe 9 cm, 
Durchmesser 3-5 und 2-5cm) enthielten, von denen Platindrähte durch 
die Glaswandung nach aussen führten. Die einander zugekehrten Ober- 
tlächen der beiden Elektroden betrugen 99 und 7lgem. Zwei gleiche 
Apparate wurden mit konzentrierter Jodkadmiumlösung gefüllt, welche 
ın 100cem 40g Salz enthielt, und der noch eine kleine Menge Jod 
zugesetzt war. Nach dem Zuschmelzen der Öffnung und Ausgleichung 
es Gewichtes, sowie äussern Volumens der beiden Gefässe mittels Zu- 
satzkörpern aus Glas und Platin hatte man: 

‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 598 (1906). 

*, Nuovo Cimento [5] 12 (1906). 

°, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 614 (1906). 
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Apparat A Gewicht Volumen bei 17:50 
Gefülltes Gefäss 378.263 g 236-630 cem 
Platindraht (Dichte 21-5 1-895 0.088 

380-158 g 236-718 ccm 

Apparat B Gewicht Volumen bei 17-50 
Gefülltes Gefäss 378-086 g 233-578 cem 
Hohlkörper aus Glas 1.760 3110 
Platindraht 0.309 0-014 

380-155 g 236-702 cem 
Somit A—B: etwa 3mg 0.016 


Zur Wägung wurden die Apparate in zwei gleich schwere (86-650 x 
Stative aus poliertem Messing gestellt, wodurch die Schalenbelastun: 
auf etwa 466-808 stieg. Der Transport der Gefässe geschah stets samt 
ihren Stativen, und zwar mit Hilfe zweier an den letztern angebrachte: 
Haken, welche mittels einer polierten Stahlgabel sich anfassen liessen 
Zu den Präzisionswägungen diente ausschliesslich die neue Rueprecht- 
sche Wage. 

Die Elektrolyse der Jodkadmiumlösung wurde auf drei Arten vor- 
genommen. 

a. mittels raschen Wechselstromes. Hierzu benutzte man, wie 
schon in Abh. II bemerkt, einen zweipoligen Gleichstrommotor, von 
dessen Überwicklung zwei Punkte mit Schleifringen verbunden waren. 
an denen der Wechselstrom abgenommen wurde Die Zahl der Um- 
drehungen betrug etwa 1500 in der Minute (eine Umdrehung in 
0-04 Sek.). Die Stromstärke wurde stets auf 3 Amp. reduziert. 

b. mittels langsamen Wechselstromes. Bei einem zuerst unter 
Anwendung des raschen Wechselstromes eingeführten Versuch (Nr 
der nachfolgenden Tabelle) hatte sich keine Gewichtsänderung des be- 
handelten Apparates ergeben. Da die Ursache vielleicht darin liegen 
konnte, dass der Stromwechsel gegenüber der Zeitdauer der Reaktion 
zu schnell erfolgte, wurde zur Anwendung eines in grössern Intervallen 
kommutierten Gleichstromes übergegangen. Der dazu hergestellte ro- 
tierende Kommutator war ähnlich der von Le Blane und Schick!) gv- 
brauchten Vorrichtung. Er bestand aus einer Hartgummischeibe, deren 
Peripherie an zwei gegenüberliegenden Quadranten mit Metallstreiten 
belegt war, von denen durch Schleifkontakte der Strom abgeleitet 
wurde, während die Zuführung desselben auf die beiden durch die 
Scheibe isolierten Seiten der Drehungsachse erfolgte. Als Motor hatte 
sich am besten ein kleines oberschlächtiges Wasserrad von 20 cm 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 213 (1903). 
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Durchmesser bewährt, welches man über Nacht gehen lassen konnte. 
Die Geschwindigkeit wurde so reguliert, dass der Kommutator in 2 Sek. 
eine Umdrehung machte, wobei zweimal Stromschluss und zweimal 
Unterbrechung von je !), Sekunde Dauer stattfand. Die Zeit der elek- 
trolvtischen Wirkung betrug demnach die Hälfte der Rotationsdauer 
‚es Kommutators. Der von einer Akkumulatorenbatterie gelieferte Strom 
wurde auf die Intensität von 3 Amp. reduziert, Spannung 4 bis 5 Volt. 
Bei dem langsamen Verlauf der Elektrolyse war stets auf der jewei- 
liren anodischen Platinplatte ein schwärzlicher Anflug von Jod sichtbar, 
welcher beim Gegenstromstoss wieder verschwand. Die Dauer der 
Stromwirkung schwankte, wie aus den nachfolgenden Tabellen ersicht- 
lich, zwischen 5 und 110 Stunden, jedoch wurde die Behandlung meist 
auf mehrere Tage verteilt, um eine zu anhaltende Erwärmung des elek- 
trolytischen Glasgefässes zu vermeiden. Wie besondere am Schlusse 
der Versuche vorgenommene Prüfungen zeigten, bei welchen durch die 
seöffnete Spitze der Gefässe ein Thermometer in die Flüssigkeit einge- 
senkt wurde, fand bei zweistündiger Elektrolyse eine Temperatursteige- 
rung von anfänglich 18 auf etwa 28° und nach 6—8 Stunden auf 
höchstens 48° statt, somit Zunahme um etwa 30°. 

e. mittels Gleichstromes. Derselbe wurde von einer Akkumu- 
latorenbatterie geliefert unter Abschwächung der Stromstärke auf 1 bis 
I, Amp. Spannung 4 Volt. 

Die angestellten Versuche, von welchen Nr. 1 im Physikalisch- 
Chemischen Institut der Universität, Nr. 2—9 in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt ausgeführt worden waren, folgen nunmehr in 
ehronologischer Ordnung. 


Versuch Nr. 1 (Januar 1906). 


Tage Gewichts- 
. nach der differenz 
1906 Behandlung | A—B 


V ıranp T 33 sti 
—— Behandlung der Apparate Wägungstag 


8. Januar — 3.138 mg 
Be En 3-152 
ı18 „ en 3.151 
Vor der Elektrolyse 18. „ | 3.138 
ı 14. 3.146 


| 3.145 mg 
| + 0.003 

Apparat A 22. Januar 3.142 mg 
‚am 15., 16. u. 17. Januar erst 23. „ 3.153 
| 30 St. (mit Nachtbetrieb), d.nach | 2. » | 3.139 
14 stünd. Unterbrech. nochmals , 27. „ 3.141 
|10 St. dem raschen Wech- 29. | 3.130 

selstrom ausgesetzt. 3 Amp. | 


| 3.141 mg 
| Dauer der Elektrolyse 40 St. | + 0.004 


Eh eh SET 
. a a 2 
» 3 3 


er 
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j - T ——— — —— ar - 
> | rs | Tage | Gewichts 
— Behandlung der Apparate | Wägungstag | nach der differenz 

N 1906 ‚ Behandlung A—B 
Versuche Nr. 2 und 3 (Juli, August 1906). 
Nacheinander ausgeführt. 
13. Juli 2-894 mıy 
0 _ \ 2.897 
2: :& - | 2.880 
Vor der Elektrolyse 1. „ | SL | 2.889 
| | 2-890 mı 
' + 0004 
2 Apparat A 23. Juli 3 2-882 nıy 
vom 17. bis 20. Juli tägl. etwa 24 „ | 4 2.884 
2St.d.langsamenWechsel- 25 %„ | v 2.863 
strom ausgesetzt.3Amp.4Volt. 26. „ | 6 2875 
; Gesamtdauer d Behandl. 10 St. | 2.876 mg 
Dauer der Stromwirkung 5 St. | | + 0.005 
3 Apparat A 3. Aug. | 2 | 2:868 m; 
nochmals v. 27. Juli b. 1. Aug. 4. „ | 3 2.847 
täglich etwa 8 St. dem lang- 6b. | 5 2.857 
‚samen Wechselstrom aus- u | 6 | 2.846 
gesetzt. 3 Amp. 4 Volt. 8. \ | 2.842 
' Gesamtdauer d. Behandl. 40 St. | 2.850 mo 
Dauer der Stromwirkung 20 St. | | + 0.003 
x | ru 7 | Tage |  Gewichts- 
. uch Behandlung der Apparate | Wägungstag ‚ nach der | differenz 
r 1906/07 | Behandlung | A—B 
Versuche Nr. 4 bis 9 (Oktober 1906 bis März 1907). 
Nacheinander ausgeführt. 
23. Oktober | — 2.902 mg 
- u - \ 2903 
we | — | 2.899 
| Vor der Elektrolyse n.* ” | = 
| 3. m us Be... 
| 2900 mg 
| + 0.001 
4 | 14. Novbr. 2 ı .2-800 mg 
0 4 | 2.812 
Apparat A ı 17.  „ | 5 | 2:865 
|dem langsamen Wechsel- 19. %„ | ‘ | 2876 
‚strom in der Zeit vom 1. bis = D kei 
‚12. Nov. täglich einige Stund. 2 7 x. 
| ausgesetzt. 3 Amp. 22 „ 10 x 2.904 
Dauer d. ganzen Behandl. 368t. | 23. »„ | 11 eo 2.892 
Stromwirkung 18 St. 24. „ | 12 > 2.883 
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| Tage “Gewichts- 
4, ' Behandlung der Apparate Wagungstag_| Bin PR A ned 
8 1906/07 | Behandlung A—B 
5) | 7. Dezbr 3 2-922 mg 
Apparat B Er | 4 2.917 
dem langsamen Wechsel- | 10. „ | 6 x 2-897 
‚strom in d. Zeit vom 26. Nov. 1. „ 7 ı>< 2.908 
bis 4. Dez. tägl. einige Stund. 13. 9 | x 2.885 
| ausgesetzt. 3 Amp. | 11. „ 13 x 2.910 
Dauer d. ganzen Behandl. 508t. 29. „ 25 1x 2.880 
Stromwirkung 25 St. > 2. 896 Ing 


nochmals 


mit Gleichstrom v. 1-2 Amp. 


Apparat B | 
dem langsamen| 
Wechselstrom in der Zeit‘ 
vom 2. bis 8. Jan. 1907 bei Tage | 
sowie Nacht einige Stunden | 
ausgesetzt. 3 Amp. 
Dauer d. ganz. Behandl. 110 St. 
Stromwirkung 55 St. 


Apparat B 


am 20. Jan. 1. St. lang behand. 

Abgeschieden nach Rechnung: | 
2.52 g Cd 
568g J 


Apparat A | = 
dem langsamen Wechsel-| 95, 
‚strom v. 4. b. 15. Febr., teilw. | 96. 
' m. Nachtbetr.,‚ausgesetzt.3 Amp. | 97. 


Dauer d. ganz. Behandl. 220 St. | 
Stromwirkung 110 St. 


Apparat A 


mit Gleichstrom von 1 Amp. | 12. 
2. b. 7. März täglich 1 b. 2St. | 16. 
behandelt. Gesamtdauer 9 St. | 18. 
‚ Abgeschieden nach Rechnung: | 19. 
18-86 g Od | 
42:62 8 7 | 


SE SE SI SES 
BNESESEN 


. Februar 


” 


N 
| 
! 


Februar | 


m 
DO Ik CD O1 


> 2.915 
ı > 2.906 
ı > 2-913 


2.9083 
1x 2.909 mg 


I 
I 
| 
I 
I 


| 


Aus diesen Beobachtungen ergeben sich folgende Gewichtsände- 
rungen: 
In der Tabelle enthält Kol. III die Gesamtdauer der mit mehr- 


'achen Unterbrechungen vorgenommenen Elektrolyse. Die Zahlen der 


>< 2.899 
> 2.910 
>= 2-903 
> 2-891 
>2. 897 


+ 0-003 


+ 0.006 


2.938 mg 
2.923 


> 2.900 ıng 


2.945 mg 
2.940 
2.924 


> 2.908 


+ 0.002 


15 
2.860 mg I; 
2.869 f 
2.875 11 
2.877 8 
2.864 : 
2.869 mg 


+ 0.003 


2.851 mg 
2847 
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Kol. IV geben an, dass die Wägungen zwischen dem »'““" und »u"" Tage 
nach Ausführung der Elektrolyse stattfanden. Die mittlern Wägungs- 
fehler der Differenzen A—b schwanken zwischen + 0.001 und 0-006 mg. 


I II 111 IV V VI 
Ver- Behandlung | Gesamt- | Wägungs- |Gewichts- Gewi 
Er Ye sewichts- 
such Ge- | dauer der tagenachd. differenz |, a 
Nr. füss | |Elektrolyse Elektrolyse A—B |"NerUne 
anfänglich _— _- 83-145 mg|' 
| n | — 0.004 my 
1 A ‚rascher Wechselstrom 40 St 5—12 3.141 
| anfänglich _ 2890 1 __0.014 
2 , A | langsamer Wechselstrom Di; 3—b 2.816 
3 A | langsamer Wechselstrom er 2—7 2.850  ;| 09.026 
' anfänglich _ 200 ‚| _0010 
4 A langsamer Wechselstrom EB. 8-12 2890 ‘| 0-006 
4) B langsamer Wechselstrom ER 6-25 12896 ı|__ 0.004 
6 B langsamer Wechselstrom BD „ 6-10 2.900 | __ 0-.009 
7 B Gleichstrom EN 8—-15 2909 ;| _ 0-040 
8 ; A langsamer Wechselstrom 110 „, 7-12 12869 | 0.019 
g A Gleichstrom Bi .;; 4—12 2.850 x 


Diese Beobachtungen sind sämtlich in früherer Zeit ausgeführt 
worden als die in S 5 und 6 beschriebenen, mit denselben Gefässen 
vorgenommenen Versuche über die Fehler, welche durch die Erwär- 
mung des Glases verursacht werden können. Wie aus der früher, S 7, 
gegebenen Tabelle, Abt. II, ersichtlich, ist die infolge der Volumenver- 
grösserung des Gefässes entstehende Gewichtsabnahme erst nach 18 bis 
21 Tagen verschwunden, und wenn die Wägungen zwischen etwa dem 
3. bis 12. Tage nach der Erhitzung vorgenommen werden, fällt die Ge- 
wichtsänderung um 0.016 bis 0.020 mg zu niedrig aus. Da diese Kor- 
rektion sich nicht stark beeinflusst zeigte durch die angewandte Daueı 
und Höhe der Temperatursteigerung, so kann für dieselbe im Mittel 
0-018 mg gesetzt werden. 

Aus der obigen Tabelle Kol. IV zeigt sich nun, dass die Wägungen 
mit Ausnahme von Nr. 5 alle in zu kurzer Zeit nach der Stron- 
behandlung vorgenommen wurden, indem sie durchschnittlich zwischen 
den 3. und etwa 12. Tag fallen. Die Zunahme der Temperatur der 
Flüssigkeit war infolge der mehrfachen Unterbrechungen der Elektro- 
lyse sehr schwankend, stieg aber, wie schon früher angegeben, auch 
bei langer Behandlung nicht über 30%. Da somit nahezu die gleichen 
Verhältnisse vorlagen, unter welchen die in $ 7 erwähnte Korrektion 
(0.016, 0-018, 0:020 mg), und zwar mit Anwendung des nämlichen Glas- 
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vetässes, bestimmt worden war, so ist es angezeigt, von derselben Ge- 
hrauch zu machen und die Versuchsresultate um den Mittelwert 0.018 mg 
zu erhöhen. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse geordnet bezüglich 
er Stromart und ferner der Dauer der Stromwirkung (Kol. II) nebst 
en daraus abgeleiteten Gewichtsmengen Jod (Kol. III), auf welche 
sich der elektrolytische Vorgang erstreckt hat. Die Berechnung der 
jetztern Zahlen basiert darauf, dass ein Strom von 1 Amp. Stärke in 
| Stunde 4-025g Ag = 4735 g .J abscheidet. Kol. IV enthält die direkt 
vefundenen Gewichtsänderungen und Kol. V die mit der oben be- i 
merkten Korrektion versehenen. 


we; 


1 B. ER 
® A In Reakti Gewichtsänderungen 
ersue N n Reaktion 
Nr. Stromdauer | getretenes Jod direkt | mit Korrektion 
beobachtet | + 0.018 
| 


Wechselstrom. 3 Amp. Bi 


2 5 Stunden 711.08 — 0.014 mg + 0.004 mg 
4 18 „ 255-7 — 0.010 + 0-008 
3 My 284-1 — 0.026 — 0.008 
5 B: 355-1 — 0.006 + 0.012 
1 A 568-2 — 0.004 + 0.014 
3 6 BE... 781.3 — 0.004 + 0.014 
110 1562-6 — 0.040 | — 0.022 


Gleichstrom 


St. 1-2 Amp. 568 E — 0.009 mg -+- 0.009 mg 
sr „ 42.62 — 0.019 | — 0.001 


1 
9 


Wie aus Kol. IV hervorgeht, führten die direkten Versuchsresul- 
tate sämtlich zu negativen Zahlen, und es konnte daher wie früher bei 
andern Reaktionen die Vermutung auftauchen, dass die Gewichtsab- 
nahmen trotz ihres geringen Betrages als wirklich bestehend anzusehen 
seien. Durch Anbringung der Korrektion (Kol. V) haben nun aber 
mehrere der Zahlen ein positives Vorzeichen erhalten, und es charakte- 
ıisieren sich dieselben jetzt als gewöhnliche Versuchsschwankungen, 
wie sie eintreten würden, wenn die Reaktion ganz ohne Gewichtsände- 
tung verläuft. Da ausserdem die Änderungen sich nicht proportional 
er Stromdauer, bzw. den in Reaktion getretenen Jodmengen erweisen, 
so kann mit Bestimmtheit behauptet werden, dass bei der Elektrolyse 
von Kadmiumjodidlösung das Gewicht völlig konstant bleibt. 
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IV. Korrektionen älterer Reaktionsversuche. 


12. Die Abhandlungen I und II enthalten die Resultate einer An- 
zahl von weitern Versuchen, deren Beobachtungselemente wegen ihres 
grossen Umfanges in den in Aussicht genommenen vollständigen Bericht 
über die ganze Untersuchung verwiesen werden müssen. Wie hier her- 
vorzuheben ist, kam es bei den betreffenden Wägungen meist vor, dass 
dieselben zu bald nach Ausführung der Reaktion vorgenommen wurden. 
und in den Fällen, wo die letztere eine stärkere Erwärmung des Ge- 
füsses bewirkte, fallen die Resultate den in $ 7 aufgestellten Korrek- 
tionen anheim, d. h. die Zahlen werden sich um einen gewissen Betrag 
erhöhen. Zur Feststellung dieser Grössen war es nötig, die bei den 
verschiedenen Reaktionen auftretenden Temperatursteigerungen annähern( 
zu bestimmen, und dies ist nachträglich geschehen. Hierzu wurden 
dieselben Gewichtsmengen der betreffenden Substanzen nebst Wasser, 
wie sie früher bei den Versuchen Verwendung fanden, in N-Rören ge- 
bracht, deren obere Öffnungen behufs Einführung von Thermometern 
erweitert worden waren. Nach Bestimmung der Anfangstemperatur 
verfuhr man teils in der Weise, dass durch Horizontallegung des Gr- 
füsses ein langsames Mischen des Inhaltes beider Schenkel stattfand. 
teils indem man durch Schütteln die Reaktion etwas beschleunigte. 


Kupfersulfat und Eisen. 
Fe + OuSO, = Ou + FeSO,. a 
13. Die Reaktion ist, wie in Abh. II!) angegeben, zuerst von 

A. Heydweiller?) geprüft worden. Er erhielt keine bestimmte Ge- 
wichtsänderung (— 0.026 und + 0-019 mg), wenn der angewandte Kupfer- 
vitriol möglichst neutral war; dagegen traten erhebliche Abnahmen 
0-097 bis 0:217 mg) ein, im Falle die Lösung nur eine kleine Menge 
Alkali oder Schwefelsäure enthielt. — A. Lo Surdo?) hatte dagegen 
bei Anwendung alkalihaltiger Lösung gar keine Gewichtsänderung 
beobachtet!). 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 592 (1906). 

%) Drud. Ann. 5, 404—414 (11). 

®) Nuovo Cimento [5] 8 (1904). 

*) In seiner Mitteilung über die Reaktion zwischen Silbersulfat und Ferro- 
sulfat [Nuovo Cimento [5] 12 (1906)] macht Lo Surdo ausführlich auf einen 
Irrtum aufmerksam, welcher in meiner Abh. II; [Zeitschr. f. physik. Chemir 
55, 610, 611 (1906)] vorkommt. Nachdem ich gefunden hatte, dass bei der Re- 
duktion von neutralem Kupfersulfat durch Eisen nur eine kleine Gewichtsänderung 
stattfindet, ist dort bemerkt, dass dieses Resultat in Übereinstimmung mit denjenigen 
von Heydweiller und Lo Surdo stehe. Die letztere Angabe beruht auf einem 
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Bei den folgenden von mir angestellten Versuchen waren 15 g 
Eisen (bei Nr. 1 und 2 Klaviersaitendraht, bei Nr. 3 und 4 Ferrum 


limatum) und 70g Kupfervitriol nebst 190g Wasser in die fl-Gefässe 
‘  eingefüllt worden. Zu Versuch 1 und 2 diente mehrfach umkristalli- 
 siertes, säurefreies Kupfersalz, bei Nr. 3 und 4 wurde dessen Lösung 
N mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt. Die Prüfung der während 
4 der Reaktion auftretenden Temperatursteigerung der Flüssigkeit ergab, 
® dass dieselbe bei Anwendung von Eisendraht 10 bis 12° mit Eisen- 
! pulver 15 bis 20°, höchstens 25° betrug. Nach der früher in $7 
 —_gerebenen Tabelle, Abt. I, dürfte im ersten Falle die Korrektion von 
a 0.J1O mg, im zweiten von 0-025 mg den Verhältnissen am nächsten ent- 
sprechen. Die Versuche hatten ergeben: 
U vurun| Kupfer | zei Reken] 0 korrige 
Nr. une der Ausführung | Apparat | gefunden s " 2,7 0088 
= 1 | neutral 1902. Okt.-Nov. | A — 0.004 mg | + 0.006 mg 
Es 2 E 1902. = wi — 0022 | — 0012 
& 3  alkalihaltig | 1904- Febr.-März| A —004 | -+0.001 
& N _ 1904. Ri Eee -008 |, — 0.008 


Die korrigierten Gewichtsänderungen, welche jetzt nicht mehr alle 
negativ, sondern zum Teil positiv sind und gänzlich in die Versuchs- 
- _tehler fallen, sprechen somit für völlige Gewichtskonstanz bei dieser 
Reaktion. 


Goldehlorid und Ferrochlorid. 
® Au0l, +3FeCl, = Au+3Fell, 
4 14. Die Temperaturerhöhung bei dieser Reaktion betrug infolge 
2 der angewandten starken Verdünnung (244g der Gesamtmischung ent- 
hielten 12-03 g Gold) kaum 1°, und der in Abh. II!) erwähnte Versuch, 
welcher — 0-009 mg ergeben hatte bedarf, daher keiner Korrektion. 


Jodsäure und Jodwasserstoff. 
HJO, +5 HJ = 6J+3H,0. 


15. Über diese Reaktion liegen zunächst folgende alte Ver- 
suche vor: 


Versehen, indem LoSurdo nicht neutrale, sondern alkalihaltige Kupfervitriol- 
lösung angewandt hatte. Er fand hierbei keine Gewichtsänderung, während Heyd- 
weiller, wie oben bemerkt, in diesem Falle starke Abnahme beobachtet hatte. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 611 (1906). 
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Ronktion|  Gewichtsänderung 
Versuch | Kupfer- Zeit er | direkt korrigiert 
Nr. vitriollösung | der Ausführung (1u.2) + 0.010 
Apparat | gefunden 3.4) + 0.025 
1 | neutral | 1902. Okt.-Nov. A —0004mg | + 0.006 mg 
m “ 1902. “ | B — 0.022 | — 0.012 
3 | alkalihaltig  1904- Febr.-März| A  —004 | -0.001 
4 | Ri 1904. er B — 0.028 Be 0.003 


Die korrigierten Gewichtsänderungen, welche jetzt nicht mehr alle 
negativ, sondern zum Teil positiv sind und gänzlich in die Versuchs- 
fehler fallen, sprechen somit für völlige Gewichtskonstanz bei dieser 
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Goldehlorid und Ferrochlorid. 
AuCl, +3Fe0l, = Au+3Fell,, 

14. Die Temperaturerhöhung bei dieser Reaktion betrug infolge 
der angewandten starken Verdünnung (244g der Gesamtmischung ent- 
hielten 12-03 g Gold) kaum 1°, und der in Abh. II!) erwähnte Versuch, 
welcher — 0-009 mg ergeben hatte bedarf, daher keiner Korrektion. 


Jodsäure und Jodwasserstoff. 
HJO, +5HJ = 6J+3H,0. 


15. Über diese Reaktion liegen zunächst folgende alte Ver- 
suche vor: 
Versehen, indem LoSurdo nicht neutrale, sondern alkalihaltige Kupfervitriol- 
lösung angewandt hatte. Er fand hierbei keine Gewichtsänderung, während Heyd- 
weiller, wie oben bemerkt, in diesem Falle starke Abnahme beobachtet hatte. 

") Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 611 (1906). 
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Ta am ae | Abgeschiedenes | Reaktion | Gewichts- 
Nr. |Zeitder Ausführung | 754 | in Gefüss | änderung 
ı | 1890. Jan.-März | GO | A — 0.047 mg 
N Ep . 1.649 B — 0.114 
3 | 1891. Febr.-März 80.0 A — 0.103 
4 | ”„ „ | 80-0 B — 0.102 
5 1891. Mai-Juni 160-0 A | 01m 
"al re s 160.0 B | 00 


Gegen diese unter Benutzung grosser Nl-Gefässe von 800 cem 
Volumen und mittels der Westphalschen und alten Rueprechtschen 
Wage ausgeführten Versuche ergaben sich dieselben Bedenken, welche 
$ 9 bezüglich der unter den nämlichen Verhältnissen vorgenommenen 
Reaktion zwischen Silbersulfat und Eisenvitriol ausgesprochen worden 
sind. Eine Korrektion derselben ist, wie dort schon bemerkt, nicht 
möglich. Da die Unsicherheit der Zahlen auch deutlich aus den grossen 
Schwankungen derselben (0-011 bis 0-177 mg) hervorgeht, dürfte es wohl 
das Richtigste sein, auf dieselben ganz zu verzichten. 

Zuverlässiger sind ohne Zweifel die folgenden Versuche, welche 
sämtlich mit kleinen N-Gefässen und der neuen Rueprechtschen Wage 
ausgeführt worden sind. Aber auch bei diesen liegt der früher so oft 
begangene Fehler der zu baldigen Ausführung der Wägungen nach 
Abschluss der Reaktion vor. Ein Versuch über die auftretende Tem- 
peraturerhöhung, bei welchem der eine Schenkel des N-Gefässes mit 
18g Jodsäure, 100g Wasser und 60g Schwefelsäure, der andere mit 
87g Jodkalium und 91g Wasser beladen worden war, ergab ein 
Steigen des Thermometers um etwa 15° bei sehr langsamer und 21° 
bei rascherer Mischung. In den meisten Fällen wird die Erwärmung 
18 bis 20° betragen haben, und es lässt sich deshalb nach $ 7 der 
Korrektionswert + 0 025 mg anwenden. Die Resultate sind dann folgende: 


Abge- a Gewichtsänderung 


Pi | Zeit der Reaktion 


Ausführung ar. in Gefäss gefunden er. 
1 1901. Oktober 43.38 | A — 0.120mg — 0.045 mg 
2 er r | 43-3 | B — 0.098 \ — 0.073 
3 1904. Jan.-Febr. | 64-9 | A ı — 0.004 + 0.021 
4 1904. Oktober | 649 A — 0.019 | + 0.006 
a ” | 649 B — 0.033 — 0.008 
6 1905. Dezember | 540 A — 0.083 — 0.058 
7 . m | 540 B — 0.053 — 0.028 


Die Versuche lassen sehr erhebliche Schwankungen erkennen: 
auch nach Anbringung der Korrektion übersteigen die Beobachtungen 
Nr. 1, 2 und 6 den maximalen Versuchsfehler von 0-030 mg. Ich bin 


me 


ıen: 
gen 
bin 
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geneigt, die zwei ersten Versuche zu streichen, weil sie die ersten ge- 
wesen sind, bei welchen die damals soeben erhaltene neue Rueprecht- 
sche Wage in Anwendung kam, und ich mit derselben noch wenig ein- 
geübt war. Auch hatte zu jener Zeit das Wagenzimmer noch nicht 
genügende Einrichtungen zur Erhaltung konstanter Temperatur. Von 
den Beobachtungen Nr. 3 bis 7 übersteigt dann nur noch Nr. 6 den 
maximalen Versuchsfehler (0.03 mg), und da die Resultate jetzt teils 
positiv, teils negativ sind, darf wohl der Schluss gezogen werden, dass 
auch diese Reaktion ohne Gewichtsänderung verläuft. 


Jod und Natriumsulfit. 


16. Über diese Reaktion liegen zunächst zwei Versuche!) unter 
Anwendung von Hydrosulfit vor, bei welchen die beiden Körper in 
dem Verhältnis von 2.J:NaHSO, angewandt wurden, und zwar in 
kleinen Nl-Gefässen. Die Resultate lassen sich korrigieren auf Grund 
der Beobachtung, dass bei langsamem Mischen von 80g Jod +200g 
Wasser mit 124g kristallisiertem Natriumsulfit + 156g Wasser eine 
Temperatursteigerung von 10° eintrat. Nach der Tabelle in $ 7 Abt. I 
u dann wo Korrektion +9010 mg, und man hat: 


| 


Yadasıhı Ausführungzeit - Angewandte | " Gewichtaänderung | in ı Gefäss A 
| | ° | gefunden | korrigiert 
1) 1901. Okt.-Nov. | 5 | -0MIm | —00llmg 
2 ; 1902. Febr.-März | 80 — 0.034 |  — 0.024 


Ferner sind folgende Versuche aus früherer Zeit vorhanden, zu 
welchen ai nr Gefässe und ds alten Wagen ic hatten. Abh. 1°), 


a eure u | Gewichts 
v ersuch | | Ausführungszeit | Angenandte Zueun änderung 
ee ER gefunden 
11890. Juli-Aug. | 90 8 A | +0105mg 
2 | » Ar | 9% B — 0.031 
3 | 1891. August | 110 A + 0.002 
4 | 1891. Dezember | 110 | B — 0.127 


Von diesen vier Versuchen dürfen Nr. 1 und 4 gestrichen werden, 
da sie unwahrscheinlich grosse Werte gaben und sich übrigens auch 
aufheben. An Nr. 2 und 3, welche mit den beiden Beobachtungen 
der obern Gruppe in Einklang stehen, wäre eine erhöhende' Korrektion 
anzubringen, deren Wert sich aber nach $ 9 nicht angeben lässt. In- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 613 (1906). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 24—27 (1893). 
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dessen würde dieselbe ohne Bedeutung sein, da ohnehin aus den ge- 
samten Versuchen sich unzweifelhaft ergibt, dass eine Gewichtsänderung 
nicht stattfindet. 

Bei den folgenden Reaktionen: 

17. Uranylnitrat und Kaliumhydroxyd (Abh. II!), 

2U0,N0,,+6KOH = K,U,0,;, +4KNO, + 3H,0: 

18. Chloralhydrat und Kaliumhydroxyd (Abh. I?), 

0, H,C1,0, + KOH = CHCI, + KCHO, + H,O 
finden, wenn die bei den Versuchen angewandten Gewichtsmengen der 
betreffenden Körper gemischt werden, so geringe Temperaturzunahmen 
statt, dass die früher mitgeilten Resultate ohne Korrektion in die nach- 
stehend $ 20 gegebene Zusammenstellung aller Beobachtungen aufzu- 
nehmen sind. 
Lösungsvorgänge. 

19. Da der Lösungsprozess der Salze in Wasser von Temperatur- 
erniedrigung begleitet ist, so wird erstens eine Volumenverminderung 
des Glasgefässes eintreten und zweitens die Wasserhaut auf der Aussen- 
fläche sich verstärken. Beides bewirkt eine Gewichtszunahme. 

Bei den vielen Versuchen°), welche über die Lösung von Salzen 
angestellt wurden, zeigte sich, dass die anfängliche, oft bis zu 0-3 mg 
betragende Gewichtsvermelrung binnen ein oder zwei Tagen infolge 
Rückganges der Wasserhaut verschwand. Die weiter fortgesetzten 
Wägungen liessen sodann in den Differenzen A—B keine bestimmte 
Änderung mehr erkennen und lagen meist dem ursprünglichen Wert 
sehr nahe. Die Temperaturerniedrigung während des Lösungsprozesses 
fiel immer sehr gering aus, da der letztere langsam in der Weise voll- 
zogen wurde, dass man das fl-Gefäss horizontal legte und dann während 
48 Stunden der Ruhe überliess. Bei besondern Prüfungen mit den 
angewandten Salzen liess sich nur ein Sinken des Thermometers um 
2 bis 5° beobachten. Die Anbringung einer Korrektion bezüglich der 
Volumenänderung (Kontraktion) der Gefässe fiel daher fort, und es konnten 
die in Abh. II*) mitgeteilten Versuchsresultate, betreffend die Lösungen 
von Chlorammonium, Bromkalium, Uranylnitrat +6.aq und Chloral- 
hydrat direkt in die nachstehende Tabelle $ 20 aufgenommen werden; 


1, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 613 (1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 27—28 (1893). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 616 (1906). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 616 (1906). Die in der dortigen Tabelle 
unter Nr. 5 angegebene Beobachtung (+ 0-078 mg) ist wegen ihrer grossen Abwei- 
chung von allen andern Zahlen weggelassen worden. 
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ebenso das Resultat des in Abh. II!) beschriebenen Versuches der Aus- 
fällung von Kupfervitriol aus seiner wässerigen Lösung durch Alkohol. 


V. Schlussergebnisse. 


20. In der nachfolgenden Tabelle sind die sämtlichen Beobachtungen 
zusammengestellt. Kol. IV enthält die direkten Versuchsresultate, und 
Kol. V die mit Korrektionen versehenen, soweit solche nach den in den 
vorhergehenden Kapiteln gegebenen Erörterungen sich anbringen liessen. 


I Ne 7 u Be 1 v 
Jahr der Gewichtsänderung 
Nr. Art der Reaktion Aus- | Verweis auf: direkt | mit 
| führung beobachtet | Korrektion 
1 | | 1908 | $9. Vers. A| — 0.0355mg | — 0.025 mg 
2 Silbersulfat 1905 e = — 0.042 ' — 0.032 
3 und Pe u. — 0.029 — 0.019 
4 Ferrosulfat 1907 88. Vers. A| — 0.012 + 0:003 
5 a R PR — 0.010 ' — 0.008 
6 Silbernitrat 1902 1810. Vers. b | + 0.003 mg | + 0.003 mg 
7 und Ferrosulfat KupıE "Amneennd PR 9" Sand Be 
8 Goldchlorid und FeCl, | 1908 |8$14&. — | —0.009mg | — 0.009 mg 
9 | 1902 |$13. Vers. 1] — 0.004mg + 0.006. mg 
= Eisen- und Kupfersulfat | 1904 ” u - 7 = | es a 
12 ka le ee ee 
13 1904 '$15. Vers.3| —0.004mg , -+ 0.021 mg 
14 Jodsäure = ö „ 4! — 0.019 + 0.006 
15 und Jodwasserstoff e Mi »„ 5) — 083 1 — 0.008 
16 1905 er » 7T| — 0.053 | — 1.028 
17 1890 |$16. Vers.II2 — 0.031 mg | — 0.031 mg 
18 Jod 1891 8 „ 113! + 0.002 ' + 0.002 
19 und Natriumsulfit 101 |„ „ m —omı | —oo 
20 102 |» „121 —0084 | — 002 
21 | Uranylnitrat | 1905 |817. | + 0.006 mg | + 0:.006 mg 
22 | und Kaliumhydroxyd | “ ‚ + 0.002 | + 0.002 
23 | Chlorhydrat | 1891 | $18. + 0.012mg | + 0.012 mg 
24 | und Kaliumhydroxyd | ei | + 0-007 | + 0-007 
25 | W.S. | 1906 | $11. Vers.2| — 0.014 mg | + 0.004 mg 
De Fa Na „ 4 —000 | 0.008 
27 Elektrolyse ek we „31-006 | —0008 . 
28 | von Kadmiumjodid „ . E »„ 5I — 0.006 \ + 0.012 
29 ” | „ [2 „ 1) — 0.004 + 0.014 
30 | (Geordnet nach EEE |; ” „ 61 — 0.04 ' +0014 
31 | der Stromdauer) a „ „81 — 0.040 — 0.022 
32 | ER ee Si + 0:009 
33 | » | „ I» „ 9 — 0.019 | — 09.001 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 617 (1906). 
39* 
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I | II | II | IV T V 

| | Jahr der Gewichtsänderung 

Nr. | Art der Reaktion | Aus- | Verweis auf: | direkt mit 

| führung | | beobachtet | Korrektion 
Lösungsvorgänge | | | | 
34 Chlorammonium. Wasser | 1902 819. Zeitschr. — 0.024 mg , — 0.024 ıng 

35 . “= £ if phys. Chem. | — 0.002 \  — 0.002 
36 2 ” ” 55,616 | + 0.008 + 0.008 
37 „ ”„ ”„ N ” ” | + 0.005 + 0.005 
38 \ ” ” ”„ N ” ” | + 0.017 | + 0.017 
39 | . . 1908 |» » 17-0008 1 1 0.008 
40 | 5 ö & ne TO + 0.019 
41 . m ii» .».1—00833 | — 0.033 
42 | Bromkalium. Wasser BR | SO | 
43 | Uranylnitrat. Wasser. 1905 | „ » ..1#+000 | + 0.009 
44 | ” ” ” | ” ” | — 0.010 — 0.010 
45 | ” „ ” | ” ” | rn 0.004 Er 0.004 
46 | Chloralhydrat. Wasser 1891 | 12, 30 — 0.003 — 0 003 
47 | Kupfersulfatlösung | 1902 55, 617 — 0.017  — 0.017 
48 | und Alkohol Re +0016 | + 0.006 


Aus dieser Tabelle lässt sich folgendes ersehen: 

Betrachtet man zunächst die in Kol. IV gegebene Liste der direkten 
Versuchsergebnisse, so fällt vor allem das überwiegende Auftreten des 
(— Zeichens in die Augen, und zwar sind von den 48 Zahlen 36 (750),) 
damit behaftet, während das —+ Zeichen nur zwölfmal erscheint. Dieses 

Verhalten hatte ich schon in der 1906 erschienenen Abh. II!) auf Grund 
des damals vorhandenen Beobachtungsmaterials hervorgehoben und 
demnach „die Abnahme des Gesamtgewichtes chemisch sich umsetzen- 
der Körper als die normale Erscheinung bezeichnet“. 

Bringt man an den direkten Versuchsresultaten die Korrektionen 
an, so wechselt infolge der Kleinheit der Zahlen bei manchen das Vor- 
zeichen, und es treten nun in Kol. V wesentlich andere Verhältnisse 
zutage. Erstens zeigen jetzt von den 48 Versuchen 25 (53°,) Abnahme 
und 23 Zunahme des Gewichtes. Betrachtet man zweitens die Zahlen 
hinsichtlich ihrer Grössse, so zeigt sich, dass fast alle unterhalb des 
für das ganze Arbeitsverfahren festgestellten maximalen Versuchsfehlers 
von + 0.030 mg (siehe $ 2) bleiben, und dieser nur in wenigen Fällen 
(Nr. 2, 17, 41, 42) um sehr geringe Beträge überschritten wird. Die 
genannten zwei Erscheinungen sind nun genau diejenigen, welche auf- 
treten, wenn man die Versuche mit nichtreaktionsfähigen Substanzen 


ausführt, wie dies auch die in Abh. II?) beschriebenen Beobachtungen 
erwiesen haben. 


y Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 619 oben (1906). 
?, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 607 Tabelle (1906). 
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Das Schlussresultat der ganzen Arbeit kann demnach nur 
dahin lauten, dass bei allen vorgenommenen 15 chemischen 
Umsetzungen eine Änderung des Gesamtgewichtes der Körper 
sich nicht hat feststellen lassen. Die beobachteten Abweichungen 
von der völligen Gewichtsgleichheit beruhen auf äussern physikalischen 
Ursachen und sind nicht durch die chemische Reaktion veranlasst. 

Damit bin ich wieder zu dem gleichen Ergebnis gelangt, welches 
sich schon in meiner ersten Abhandlung!) vom Jahre 1893 auf Grund 
der damaligen Versuche ausgesprochen findet, und zu dem auch die 
zwar nur wenige Reaktionen umfassenden Beobachtungen?) von Kreich- 
gauer, Sanford und Ray, Lo Surdo und Balfour Stewart ge- 
führt hatten. Da keine Aussicht vorhanden sein dürfte, die Genauigkeit 
der Versuche noch weiter zu steigern, als es bis dahin möglich war, 
so kann jetzt wohl die Frage über die Änderung des Gesamtgewichtes 
chemisch sich umsetzender Körper, und hiermit überhaupt die Prüfung 
des Gesetzes der Erhaltung der Materie experimentell für erledigt er- 
klärt werden. Sollten wirklich Abweichungen bestehen, so liegen die- 
selben jedenfalls unterhalb der Hundertstel- oder Tausendstelmilligramme. 
Bei einer noch viel kleinern Grössenanordnung (Milliontelmilligramm) 
würden sie in den Kreis der Betrachtungen fallen, welche M. Planck 
in seiner Abhandlung°): „Zur Dynamik bewegter Systeme“ angestellt 
hat. Sie entziehen sich dann aber der experimentellen Prüfung. 

Der von mir und den andern Beobachtern erbrachte Nachweis der 
Gewichtskonstanz ist von Bedeutung für die Entscheidung der Frage, 
ob die Atomgewichte der chemischen Elemente völlig unveränderliche 
Grössen sind oder nicht. In dieser Hinsicht dürfte nach der jetzigen 
Sachlage nicht mehr zu befürchten sein, dass bei der Bestimmung des 
Atomgewichtes eines Elementes aus verschiedenen Verbindungen des- 
selben stets etwas abweichende Zahlen auftreten werden, wie dies der 
Fall sein könnte, wenn die Reaktionen von Gewichtsänderungen be- 
gleitet wären. Es liegt gegenwärtig wohl kein Grund mehr vor, an der 
völligen Konstanz der Atomgewichte zu zweifeln. 

Wenn auch Untersuchungen der vorliegenden Art viel Mühe er- 
fordern und wenig lohnend erscheinen, so müssen sie doch als not- 
wendig bezeichnet werden. Zur Unterstützung dieser Ansicht lassen 
sich die folgenden Worte anführen, welche Prof. Th. W. Richards in 
der Eröffnungsrede zu seinen während des Sommersemesters 1907 an 

!) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 33, Z. 9 v. u. (1895). Sie oben $1. 


%) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 5 (1893). — 55, 591—595 (1906). 
®, Sitzungsber. der Preuss. Akad. d. Wissensch. 1907, 542. 
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der Berliner Universität gehaltenen: Vorlesungen ausgesprochen hat!): 

„Die Frage, ob die angeblichen Konstanten der physikalischen Chemie 

in Wirklichkeit Konstanten sind oder innerhalb kleiner Grenzen schwanken, 

ist von weitgehendem Interesse und hervorragender Wichtigkeit für die 
: wissenschaftliche Chemie im besondern, sowie für die Naturphilosophie 
i im allgemeinen. Wenn die letztere der beiden Möglichkeiten wahr ist, 
dann müssen die Umstände, welche jede Änderung begleiten, mit der 
grössten Genauigkeit bestimmt werden, um den Endgrund ihres Aut- 
tretens aufzufinden“. Ich hoffe, im Sinne dieser Forderung verfahren 
zu haben. 

Damit schliesse ich diese Arbeit, welche mich während 9 Jahren 
beschäftigte, und zu deren Ausführung mir von seiten der Preuss. 
Akademie der Wissenschaften, sowie des Preuss. Unterrichts-Ministeriums 
und der Physikalisch -Technischen Reichsanstalt sehr dankenswerte 
Unterstützungen zuteil geworden sind. Da das Beobachtungsmaterial 
wegen seines grossen Umfanges in den bis jetzt veröffentlichten drei 
Abhandlungen nur sehr unvollständig aufgenommen werden konnte, so 
scheint mir noch eine zusammenfassende Darstellung der Arbeit wün- 
schenswert zu sein, welche ich für die Abhandlungen der Akademie 
einzureichen gedenke. 


1) Siehe Chemiker-Zeitung, Jahrg. 31, 460 (1907). 
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Die elektromotorische Kraft von 
Jodkonzentrationsketten in Wasser und Alkohol'). 


Von 
A. P. Laurie, M.A., D.Se. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 8. 08.) 


In einer neuern Abhandlung?) veröffentlichte Herr Maitland mit 
grösster Sorgfalt ausgeführte Neubestimmungen der elektromotorischen 
Kraft einer Jodlösung mit einer Platinelektrode gegen eine Quecksilber- 
kalomelelektrode.e Da nun aber noch keine Beobachtungen über die 
elektromotorische Kraft von Jod gegen Jod bei verschiedenen Kon- 
zentrationen veröffentlicht zu sein scheinen, erschien es ratsam, diese 
Werte zu bestimmen, bevor die Bestimmung der Werte für alkoholische 
Lösungen vorgenommen wurde, 

Man stelle eine Zelle her, die aus einem Platindraht in einer 
konzentrierten Lösung von Jod in Jodkalium einerseits und einer ver- 
dünnten Lösung von Jod in Jodkalium und einem Platindraht .— wo- 
bei das Jodkalium überall die gleiche Konzentration habe — anderseits 
besteht. In dieser lässt sich eine elektromotorische Kraft zwischen den 
Platindrähten erhalten, wobei die starke Jodlösung den positiven Pol, 
die schwache den negativen bildet. 

Die Reaktionen in der Zelle rühren von der Übertragung des Jodes 
aus der starken in die schwache Lösung her, durch das Kaliumjodid 
hindurch — wobei die Jodionen von der starken Lösung nach der 
schwachen hinwandern, und die Kaliumionen den umgekehrten Weg 
einschlagen. Die Übertragung von einem Atom Jod aus der starken 
in die schwache Lösung involviert die Bildung von einem Molekül 
Kaliumjodid in der starken Lösung und die Zersetzung von einem 
Molekül Kaliumjodid in der verdünnten Lösung. 


1) Das Original ist erschienen in den Proc. Roy. Soc. of Edinburgh [28] 5, 
382 (1908). Aus dem Englischen übersetzt von Wa. Ostwald. 
2) 2. f. Elektroch. 1906, 265. 
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Die in dieser Arbeit zur Anwendung gebrachte Methode zur Mes- 
sung der elektromotorischen Kraft war die folgende: 

Die elektromotorische Kraft wurde mittels eines Dolezalekschen 
Elektrometers gemessen, welches auf eine Empfindlichkeit eingestellt 
war, die die Messung von Ladungen von 0.0003 Volt gestattete. Ein 
Akkumulator wurde durch einen Widerstandskasten geschlossen und ein 
Teil des Widerstandes dazu benutzt, gegen die elektromotorische Kraft 
der zu messenden Zelle zu messen. Der Akkumulator wurde auch bei 
Nichtgebrauch dauernd mit dem Widerstandskasten verbunden gehalten 
und verlor im Verlaufe von mehrern Wochen langsam etwa 0-01 Volt. 
Die Schaltung erfolgte nach Fig. 1. 

Nach dieser Anordnung wird der zu messenden Zelle kein Strom 
entnommen. Der Akkumulator wurde dadurch geeicht, dass € durch 


(\ 


AL 


C = zu messende Zelle. E = Elektrometer. A = Akkumulator, 


Fig. 1. 


eine Kadmiumnormalzelle ersetzt wurde, deren elektromotorische Kraft 
gemäss dem Berichte des National Physical Laboratory 0.196 Volt bei 
17° betrug. 

Die benutzte Methode war eine Nullmethode, in dem das Widerstands- 
verhältnis so lange geändert wurde, bis am Elektrometer kein Aus- 
schlag mehr zu beobachten war. 

Die Normalzelle und die zu messenden Zellen wurden in einem 
Thermostaten gehalten, dessen Temperatur nach den Angaben eines 
korrigierten Thermometers bei den Messungen mit den Wasserzellen 
20-4° und bei den Alkoholmessungen 25° betrug, da dies die meist ge- 
wählte Temperatur ist. 

Der Raum, in welchem die Versuche angestellt wurden, war hin- 
sichtlich seiner Temperatur ziemlich konstant, und der Thermostat än- 
derte, wie gefunden wurde, seine Temperatur um weniger als !/,,°. Es 
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wurde für die Versuche eine besondere Gestaltung der Zelle erdacht. 
Ein Glasrohr von etwa !),cm Durchmesser, in dessen eines Ende ein 
Glasstopfen eingeschliffen war, wurde am andern Ende ausgezogen und 
ein Platindraht eingeschmolzen, so dass das Ganze ein kleines Gefäss 
bildete. Es wurden zwei solche kleine Gefässe benutzt, wobei die Jod- 
lösung in die Gefässe eingefüllt, und diese dann zugestöpselt wurden. 
Dann wurden die Gefässe umgekehrt in eine Lösung von Kaliumjodid 
eingetaucht. Die vollständige Anordnung ist aus Fig. 2 ersichtlich. 

Wenn die Stopfen ohne Schmiermittel verwendet werden, bietet 
die Feuchtigkeitschicht im Schliff einen genügenden Leiter für ein 
Quadrantelektrometer. Um die Platindrähte für den 
Gebrauch aufzufrischen, wurden sie auf Rotglut 
erhitzt und dann auf einige Zeit in konzentrierte 
Jodlösung eingetaucht. Es liess sich beim Ver- 
tauschen der Drähte an den Zellen kein Unterschied 
bemerken, so dass die von mit Platindrähten in 
selbst sehr verdünnten Lösungen von Jod bestimmten 
Werte offenbar ganz zuverlässig sind. Die Drähte 
wurden nie in irgendwelcher Weise berührt oder 
befasst, sondern nur einfach gewaschen oder mit 
den Jodlösungen in Berührung gelassen, nachdem 
sie einmal in der oben beschriebenen Weise prä- 
pariert waren. 

Die Lösungen wurden mit frischgekochtem, neu- 
destilliertem Wasser aus Mercks garantiert reinem 
Jod und reinem Jodkalium hergestellt. Die Jod- 

i r u Jodkonzentrationszelle 
kaliumlösung zeigte bei mehrere Wochen langer mit zugestöpselten 
Aufbewahrung keinerlei Zeichen von Jodausschei- a 
dung aus wässeriger Lösung, während anderseits die ge 
Zufügung einer minimalen Menge von Jod die Lösung anfärbte, eine 
Färbung, die wochenlang bestehen blieb. 

Die frisch hergestellten konzentrierten Lösungen wurden gegen 
Natriumthiosulfat titriert, das genau mit einer !/,-norm. Lösung über- 
einstimmte, die ihrerseits gegen reines, umkristallisiertes Baryumthio- 
sulfat eingestellt worden war. Die verdünnten Lösungen wurden durch 
Verdünnen gemessener Volumina der konzentrierten Lösungen im Char- 
lottenburger Normalapparat hergestellt. Sie wurden dann gegen die 
Thiosulfatlösung titriert. 

Um zu entscheiden, ob solche ausserordentlich verdünnte Lösungen 
auch wirklich die Menge aktiven Jodes enthalten, die hineingetan und 
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titriert war, wurde die Verdünnung noch eine Stufe weiter getrieben 
und die folgenden Versuche gemacht. Da die wirklichen Lösungen von 
0-1- bis 0-001-norm. an Jod rangierten, wurde eine 0-0001-norm. Jod- 
lösung hergestellt und gegen eine 0-0001-norm. Thiosulfatlösung titriert, 
welche durch Verdünnen im selben Apparate hergestellt worden war. 
25ccm der Jodlösung wurden durch 23-5 cem der Thiosulfatlösung ent- 
färbt. Ferner wurde gefunden, dass 1-5ccm der Jodlösung nötig war, 
um eine merkliche Färbung mit Stärke hervorzubringen. Dies Ergebnis 
wurde dann mit den gemessenen elektromotorischen Kräften verglichen. 
Es wurden die elektromotorischen Kräfte von 0-l-norm. Jod gegen 
0-001-norm. Jod und von 0-l-norm. Jod gegen 0-0001-norm. Jod ge- 
nommen und dabei die folgenden Werte erhalten (alle Lösungen ent- 
hielten 0.115 Moleküle Kaliumjodid in 1000 ccm): 


0-1 — 0.001 = 0.0749 Volt, 
0-1 — 0.0001 —= 0.1054 Volt, 


woraus wir die elektromotorische Kraft zwischen 0.001 und 0-0001- 
Lösung zu 0.0305 Volt haben. Nun sollte sich dieser Wert bei soviel 
anwesendem Jodkalium, wie noch später gezeigt werden wird, sehr 
dem Werte von 0-0291 Volt genähert haben, wenn wirklich 0-0001 Jod 
vorhanden war. 

Wenn wir die Menge in der Lösung vorhandenen Jodes auf Grund 
der Annahme berechnen, dass der richtige Wert 0.0291 Volt wäre, so 
würde sich aus dieser Messung der elektromotorischen Kraft ergeben, 
dass der vorhandene Prozentgehalt an Jod 0.00009, anstatt 0.0001 ist. 

Es ist jedoch ganz wohl möglich, dass bei einer so ausserordent- 
lichen Verdünnung ein Teil des Jodes verloren geht, so durch minime 
Spuren von Ammoniak, durch die Alkalinität des Glases und was noch 
sonst, wenngleich die üblichen Vorsichtsmassregeln getroffen waren, 
Ausdampfen des Glases sowohl, wie äusserst sorgfältige Bereitung des 
destillierten Wassers. Es wurde ferner gefunden, dass die verdünnte 
Thiosulfatlösung, obwohl ausgekochtes destilliertes Wasser zu ihrer Be- 
reitung verwendet worden war, nach mehrtägigem Aufbewahren in 
dieser extremen Flüssigkeit vollkommen oxydiert war, und zufolgedessen 
auch schon beim Verdünnen und Benutzen etwas oxydiert haben mag. 

Es ist so klar, dass die Titrierung einer solchen Lösung wegen 
der geringen Oxydation des Thiosulfates leicht zu hohe Werte liefern 
kann, während es wahrscheinlich ist, dass die Berechnung aus der 
elektromotorischen Kraft ein wenig zu niedrig ist, da sich dort eine 
kleine Korrektion wegen der Massenwirkung nötig macht, und dass 
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also der wirkliche Wert zwischen 0.0001 und 0-00009 liegt. Es ist 
jedoch ersichtlich, dass selbst bei diesen extremen Verdünnungen die 
gemessenen Werte der elektromotorischen Kraft und die Titrations- 
ergebnisse eine enge Übereinstimmung zeigen, so dass wir ruhig von 
den in der Konzentration von 0-001-norm. Jod und höher hergestellten 
Lösungen annehmen können, dass sie auch wirklich diesen Betrag an 
Jod enthalten. 

Die folgenden Beobachtungen wurden mit zwei einzeln hergestellten 
Reihen von Jod- und Jodkaliumlösungen gemacht: 


1. Lösung 2. Lösung Differenz 
| Volt | Volt Volt 
1. 0.115 Kaliumjodid 
0-1 :0-O1-norm. Jod E = 0.0445 0.0442 0.0003 
0.01:0-001- „ E = 0.0304 0.0303 0.0001 
2. 0:23 Kaliumjodid 
0.1 :0-O1-norm. Jod E = 0.0350 0.0354 0.0004 
0.01:0-001- „ E = 0.0298 0.0296 0-.0u02 
3. 0.344 Kaliumjodid 
0-1 :0-O1-norm. Jod E = 0.0327 0.0324 0.0003 
0.01:0-001- „ E = 0.0294 | 0.0296 0.0002 


Bei der Berechnung der E. K. haben wir die folgenden Be- 
dingungen zu berücksichtigen: 

An erster Stelle ist die E. K. bedingt durch die verschiedenen 
osmotischen Drucke des Jodes an den beiden Polen der Zelle und 
lässt sich deshalb nach der Formel: 


E = 0.0291 log Er (bei 20-4°) 


berechnen, in der P und P’ die von den Jodlösungen herrührenden 
Drucke sind. Diese Gleichung gilt, wenn die Jodionenkonzentration an 
beiden Polen der Zelle die gleiche ist, und es braucht infolgedessen 
der osmotische Druck der Jodionen nicht betrachtet zu werden. In 
Gegenwart von Jodkalium bildet aber das Jod Komplexe wie Ä.J,, und 
es wird dadurch sowohl die Menge vorhandenen freien Jodes wie auch 
diejenige an in der Lösung wirklich vorhandenem Jodkalium beeinflusst. 
Wenn wir das Massenwirkungsgesetz: 


K.J.J, 
BE 
in Erwägung ziehen, so erhellt, dass das Entstehen von KJ, nicht nur 
die Menge vorhandenen freien Jodes, sondern auch diejenige des vor- 
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handenen Jodkaliums vermindert. Wenn wir also die E.K. zweier 
Lösungen vergleichen, in welche die gleiche Menge Jodkalium hinein- 
getan wurde, welchen aber verschiedene Mengen von Jod zugeführt 
wurden, dann wird in der mehr Jod enthaltenden Lösung der Betrag an 
freiem Jodkalium kleiner sein, als in der in bezug auf Jod schwächern 
Lösung. Es muss infolgedessen der osmotische Druck der Jodionen 
an beiden Polen der Zelle in Rechnung gezogen werden, wobei die 
Konzentration der Ionen gleich der Konzentration der freien Jodkaliun- 
molekeln und einer Korrektion für den Betrag der Dissociation ist. 
Wenn also p und p’ die Jodionenkonzentrationen bedeuten, so ist die 


r 


vollständige Formel für die E.K.: 
r Pr 
p? Adi y ) 
Wenn das Jodkalium in bezug auf das Jod auf beiden Seiten der 
Zelle in grossem Überschusse ist, dann wird die E.K. sehr nahe pro- 
portional dem zugefügten Jod sein. Wenn aber die Menge zugefügten 
Jodes auf der einen Seite in die Nähe des Betrages zugefügten Jod- 
kaliums gelangt, dann wird die E.K. merklich vergrössert, weil nicht 
nur das freie Jod nicht Mehr proportional der zugefügten Jodmenge 
bleibt, sondern auch das freie Jodkalium auf der Seite des konzentrierten 
Jodes sich vermindert. Diese Zunahme besteht, wie wir finden werden, 
in der Wirklichkeit, doch ist sie nicht so gross, wie man nach der Massen- 
wirkung und der oben gegebenen Berechnung der E. K. erwarten sollte. 
Wenn wir also die Massenwirkungsformel: 


K.J.: 
Ne. 
nehmen und die Werte von Jakowkin als richtig annehmen, so können 
wir den Wert von © = 0.0014 mit ausreichender Genauigkeit für unsere 
Rechnungen benutzen. 
Wenn dann: 
a = die Gesamtzahl der zu den Lösungen zugefügten Jodkalium- 
moleküle und 


E —= 0.0291 (1og 


7 
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b = die Gesamtzahl der zu den Lösungen gefügten Jodmoleküle, sowie 
x — die Anzahl frei vorhandener Jodmoleküle bedeutet, dann ist: 
su —I+N) _ x 
b—ıx 


Durch Auflösung dieses quadratischen Ausdruckes erhalten wir: 
K.b K?.b2 
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Bei der Grössenordnung der hier benutzten Mengen lässt sich der 
ganze zweite Ausdruck vernachlässigen, so dass wir erhalten: 


BOTREIANL..? .R0R 
 a—b+K 


N x 


Durch Berechnen der Menge freien Jodes und freier Jodkalium- 
moleküle nach dieser Gleichung, nach einer Korrektion für die Disso- 
ciation der Jodkaliummoleküle und Einsetzen der Werte in die Gleichung 
zur Berechnung der E.K., erhalten wir die folgenden „berechneten“ 
Werte, die in der nachstehenden Tabelle in Vergleich zum Mittel zweier 
experimentellen Bestimmungen gesetzt sind: 

Tabelle 1. 


Berechnete | Gemessene 


| E.K. E.K. 


0.334 Moleküle Jodkalium in 1000 ccm | 
0.005 Moleküle Jod in 1000 cem gegen 0-0005 Moleküle 0.0295 | 0.0295 
| 


0-23 Moleküle Jodkalium in 1000 cem 


0.005 Moleküle Jod in 1000 cem gegen 0.0005 Moleküle 0.0298 0.0297 
0.115 Moleküle Jodkalium in 1000 cem | 
0.005 Moleküle Jod in 1000 cem gegen 0.0005 Moleküle 0.0305 | 0.0304 


Die E.K. von Jod gegen Jod würde, wenn die Massenwirkung 
nicht eingetreten wäre, 0.0291 betragen haben. Es ist klar, dass für 
diese Fälle, wo die Korrektion für die Massenwirkung klein ist, ge- 
messene und berechnete Werte sehr genau übereinstimmen. 

Wenn wir nun die berechneten und beobachteten Werte für Zellen 
vergleichen, in denen die Menge des Jodes auf der einen Seite un- 
gefähr der gleichen Ordnung ist, wie der Betrag an Jodkalium, dann 
finden wir die E.K. zunehmend, doch immer niedriger im Wert, als es 
sich nach der Massenwirkungsgleichung berechnet. 


Tabelle 2. 


Berechnete | Gemessene 
E.K. E.K. 


0-344 Moleküle Jodkalium in 1000 cem 


0.05 Moleküle Jod in 1000 cem gegen 0-005 Moleküle 0.0341 |  0:0326 
0:23 Moleküle Jodkalium in 1000 cem | | 
0.05 Moleküle Jod in 1000 ccm gegen 0.005 Moleküle , 0.0371 | 0.0352 


0.115 Moleküle Jodkalium in 1000 cem 


0.05 Moleküle Jod in 1000 cem gegen 0-005 Moleküle 0.0471 0.0444 
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Aus diesen Ergebnissen erhellt, dass die wirklichen Verhältnisse 
zwischen Jod und Jodkalium merklich von den nach der Formel: 


K.J.J, 
RL — 0.0014 
berechneten abweichen. Doch wird näherungsweise dies Gesetz befolgt. 

Es könnte vermutet werden, dass diese Lösungen zu konzentriert 
seien, als dass sie den Gasgesetzen gehorchten. Aus diesem Grunde 
nahm ich die Lösungen von 0-05 Jod, 0.115 Jodkalium und 0-005 Jod, 
0.115 Jodkalium und verdünnte beide bis zum Zehntel ihrer Kon- 
zentration. Die Bestimmungen der E.K. wurden aber durch diese Ver- 
dünnung nicht merklich beeinflusst. 

Jakowkin zeigte, dass für konzentriertere Lösungen, als die bisher 
betrachteten es sind, die Konstante für die konzentriertern Lösungen 
wahrscheinlich wegen der Entstehung merklicher Mengen höherer 
Komplexe sich verändert. Es erschien deshalb von Interesse, zuzusehen, 
wie weit die E.K. für solche Lösungen mit den nach denselben 
Gleichungen unter der Annahme einer variablen Konstanten berechneten 
übereinstimmen würden. In der nachstehend abgedruckten Tabelle 
nimmt Jakowkin die Jodkaliummenge normal, während die Jodmenge 
von 0-5066 Molekülen pro Liter bis 0.0141 Moleküle pro Liter geht, 
und die Konstante sich von 0.000773 bis 0.001365 ändert. Wenn 
dann die verdünnteste Jodlösung, nämlich 0-0141, als eine Elektrode 
gewählt wird, und als andere Elektrode die konzentriertern Lösungen 
benutzt werden, dann lassen die E.K. sich unter Anwendung der für 
jede Lösung besondern Konstanten berechnen. Die Tabelle auf S. 457 
gibt die Ergebnisse dieser Berechnungen und Versuche. 

Auch hier wird man bemerken, dass die Ergebnisse sehr gut 
stimmen, wo die Jodkaliummenge weit im Überschuss ist, bei den 
andern Lösungen aber nur annähernd. 

Es erschien die Untersuchung der Frage interessant, ob K.J, bei 
höhern Temperaturen beständig ist, und dies geschah auf die folgende 
Weise. 

Wenn wir die Zelle: 0.115 XJ, 0-05 J, gegen 0-115 KJ, 0-0005 J, 
betrachten, so erhellt, dass, wenn beim Erwärmen keine Änderung der 
Verteilung eintritt, die E.K. sich nach dem Massenwirkungsgesetz nach 


der Formel: 
0:000 198 P PN 
—— T (1og p° — log 2») 


— 


E=- 


berechnen lässt. Wenn aber KJ, dissociiert ist, dann wird eine er- 


j 
| 
i 
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hebliche Änderung der E.K. eintreten, da die Dissociation in der 
0.0005-Lösung nur das freie Jod vermehrt, aber in der 0.05°|,igen 
Lösung sowohl freies Jod wie Jodkaliummenge zunehmen, so dass die 1 
E.K. also die Neigung hat, auf den von den Jodkonzentrationen allein 

abhängigen Wert herabzusinken. 


Tabelle der E.K. für verschiedene Prozentgehalte an Jod in normaler 
Jodkaliumlösung. 


Molekülen pro Liter külen pro Liter 


| e. d. | e 
Von PTR an- | E } Für dieE.K. | „. | 
gewandter Prozent- | in ende | benutzter Prozent- | E.K. berechnet | ,K. gemessen 
gehalt an Jod in | Verte von K ‚ gehalt in Mole- , Ausa und b. | 
) 


0-5066 0.000773 | 0-508 | 0:0636 | 0-0588 
0.3615 0.000949 0.362 | 0.0527 | 0.0491 
0.2784 0.001031 | 0.279 | 0-0461 | 0-:0434 
0.2088 0001105 | 0:209 | 0-:898 | 0:0376 
0-1097 0.001220 0:.109 | 0:.0284 | 0-1273 
0.0563 0-.001 292 0-056 | 0.0185 | 0.0184 
0.0321 0-001315 0-0322 | 0-0108 | 0:0108 
0:.0141 0:001 365 0-.0139 | _— | _ 


Eine solche auf die Temperatur 75° erhitzte Zelle ergab den Wert: 
E = 0.0848, während die berechnete E.K. (unter der Annahme, dass 
keine Änderung der Jodverteilung in der Zelle stattfinde) einen Wert von 
E = 0.0880 lieferte. Es liegen also keinerlei Anzeichen für eine erheb- 


ps 


liche Änderung der - K 7, "Verteilung bis zu dieser Temperatur vor. 
er 


E.K. von Jodkonzentrationszellen in Alkohol. 


Die durch die Absorptionsspektren von Jodlösungen in Jodkalium 
und Alkohol gewonnene Einsicht führt zu dem Schlusse, dass in den 
Lösungen KJ, gebildet wird. Doch ist der Wert der Massenwirkungs- 
konstanten noch nicht bekannt. 

Es könnte glücken, diese Konstante aus den Bestimmungen der 
E.K. zu berechnen, wenn wir eine andere Zahl kennen würden, nämlich 
die relativen Beträge der Dissociation von Jodkalium in verschieden 
konzentrierten alkoholischen Lösungen. Da wir keine solchen Werte 
mit Bestimmtheit kennen, so ist es unmöglich, die entsprechenden 
& Werte der E.K. für Alkohol zu berechnen, wie es für Wasser geschah. 
Diese Angelegenheiten sollen in einer spätern Abhandlung erörtert 
werden; inzwischen befasse ich mich mit der Prüfung, wie genau die 
osmotische Gleichung der E.K. für alkoholische Lösungen von Jod gilt, 
und ob die erhaltenen E.K. auf die Bildung von KJ, in solchen 
Lösungen hinweisen. 
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Es ist klar, dass, wie beim Wasser, wenn das Jodkalium in grossem 
Überschuss vorhanden ist, die E.K. aus den Konzentrationen allein zu 
berechnen sein sollte, und dass, sobald Jod- und Jodkaliummenge ein- 
ander ungefähr gleich werden, die E.K. grösser wird, als den Jod- 
konzentrationen allein entspricht, wenn AJ, in den Lösungen gebildet ist. 

Wenn ferner das Verhältnis zwischen Jod und Jodkalium ungefähr 
gleich dem vorher angewendeten genommen wird, so müssten wir be- 
rechtigt sein, die E.K. der Zelle mit dem grössten Verhältnis von Jod 
zu Jodkalium auf beiden Seiten aus den Jodkonzentrationen allein zu 
berechnen. 

Es wurden vier voneinander unabhängige Reihen von Lösungen 
von Jodkalium und Jod in Alkohol hergestellt. Als Alkohol wurde 
Kahlbaums absoluter Alkohol benutzt, der etwa 0-2 bis 0-30, Wasser 
enthält. Es wurde dauernd Sorgfalt darauf verwendet, die Lösungen 
bei der Bereitung so wenig wie möglich der Luft auszusetzen, doch 
wurden wahrscheinlich Spuren von Wasser trotzdem aufgenommen. 
Wenn aber einmal die Lösungen in die kleinen zugestöpselten Elek- 
troden, die in absoluten Alkohol eingetaucht waren, eingebracht waren, 
dann war keine weitere Wasseraufnahme mehr zu befürchten. Die 
wahrscheinlichen, durch die aufgenommenen Wasserspuren bedingten 
Fehler werden zu Schluss der vorliegenden Arbeit diskutiert werden. 
Nachstehend sind die bei 25° erhaltenen Ergebnisse verzeichnet: 


Ei aaa Aal morgen : | Beobachtete E. K. der Lösungen Mitlere 


| molekülen in 1000ccm |” — EEK. 
j 8 b- I BE. 


Lösung von 0.075 Molekülen | h :O1 gegen 0.001 10 0356 0- 0365 0.0356 0-0353 0.0358 
ul 


Jodkalium in 1000 cem „ 00001 10.0652 0: 0661 10-0653 0 0649 0-0654 


Lösung von 0-05 Molekülen 50-01 ,„ 0.001 .0-0393 0: 0391 0.0384, 0. -0888|0- :0389 


Jodkalium in 1000cem | 10:01 „0.0001 0- 0695 0- :0689 0-0641 0-06840:0690 
Lösung von 0.025 Molekülen | f0.01 ,„ 0.001 00° 05 0: 0499 0.0499 — 10.0501 
Jodkalium in 1000cem | 10:01 ,„ 0.0001 |0- 0802 0-0812.0:0806)| — |0-0807 


Wenn wir die für 0-01 gegen 0-001 erhaltenen Werte von den für 


0-01 gegen 0-0001 bestimmten abziehen, und die so entstandenen Zahlen 
so anordnen, dass diejenige mit dem grössten Verhältnis von Jodkalium 
zu Jod beginnt, so erhalten wir die folgende Tabelle, die der bei den 
Wasserlösungen aufgestellten entspricht: 


Jodkalium Jod E.K. 
0.075 0.001 zu 0.0001 0:0296 
0-05 0.001 „ 0.0001 0-0301 
0-025 0.001 „ 0.0001 0-0306 
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Jodkalium Jod E.K. 
0.075 0.01 ,„ 0.001 0.0358 
0-05 0.01 ,„ 0-001 0.0339 
0-025 0.01 ,„ 0.001 0.0501 


Die grosse Ähnlichkeit dieser Reihe mit der für die wässerigen 
Lösungen erhaltenen ist offenbar; doch nimmt die E.K. etwas mehr zu, 
als das Jodverhältnis wächst. 

Wenn wir annehmen, dass die für 0.001 zu 0-0001 Jod mit 
0.075 K.J erhaltene E.K. allein von den Jödkonzentrationen herrührt — 
was ja, wie wir fanden, bei den wässerigen Lösungen nahezu zutrifft —, 
dann berechnet sich der Wert bei 25° zu 0-.0295. Diese Versuche be- 
weisen also, wie genau die Nernstsche Gleichung für Jodlösungen in 
Alkohol gilt, und weisen ausserdem auf das Vorhandensein von K.J, in 
solchen Lösungen hin. 

Es wurde dann eine Reihe von Lösungen hergestellt, die ver- 
schiedene prozentische Zusammensetzungen von Alkohol und Wasser 
hatten, aber Jod und Jodkalium im gleichen Verhältnis, wie bei den 
obigen Messungen enthielten. Es wurden hierfür die folgenden zwei 
Temperaturen, 0° und 25°, bestimmt: 


Anzahl von Molekülen Jodkalium = 0.025 in 1000 cem. 


Prozentgehalt an E.K. bei 25° E.K. bei 0° | Differenz der E.K. 
Alkohol | Wasser | 
10 | 0 0.0505 0.0463 | 0.0042 
40 | 10 0-0485 0.0412 | 0:0043 
Se >) 0.0476 0.0435 | 0:0042 
70 | 30 0:0457 0.0419 | 0-0048 
60 40 0.0454 0.0405 0.0049 
501.50 0-0447 0:0398 | 0:0049 
0 | 6 0-445 0.0395 | 0-0050 
0 | 70 0.0139 0-0358 | 0.0051 
22 | .80 0.0435 0.0392 | 0.0043 
10 | 9% 0.0434 0.0393 | 0041 
0 | 100 0.0428 0.0392 | 0.0036 


Zuerst ist zu bemerken: Wenn man die E.K. der Alkoholzelle für 
0° aus dem Werte für 25° auf Grund der Annahme berechnet, dass 
die E.K. der absoluten Temperatur proportional ist, dann ist der be- 
rechnete Wert 0.0462. Der beobachtete Wert ist 0-0463. Zweitens: 
Beim Vergleich der Differenzen wird man bemerken, dass sie dazu 
neigen, sich für Alkohol-Wassergemische zu vergrössern, während sie 


sowohl für reinen Alkohol wie für reines Wasser wieder abnehmen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 40 
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Diesem Ergebnis würde dadurch Rechnung getragen werden, dass die 
Dissociation von Jodkalium in Gemischen von Alkobol und Wasser bei 
25° grösser ist, als die Dissociation von Jodkalium in Gemischen von 
Alkohol und Wasser bei 0°. Dies trifft nun, wie Jones!) durch Leit- 
fähigkeitsbestimmungen gezeigt hat, zu, so dass die vorliegenden Be- 
stimmungen der E.K. bei 0° und bei 25° ausgesprochen die aus den 
Leitfähigkeitsbestimmungen erzielten Ergebnisse zu bestätigen scheinen, 
und ausserdem zu zeigen scheinen, dass Gemische von Alkohol und 
Wasser bei 0° ein geringeres Dissociationsvermögen für Jodkalium be- 
sitzen, als sowohl reines Wasser wie reiner Alkohol. 


Die E.K. zwischen Jod in Alkohol und Jod in Wasser. 


Wenn man Lösungen von Jod und Jodkalium in Wasser und in 
Alkohol, die gleiche Mengen in Jod und Jodkalium enthalten, unter 
Verwendung von zwei Platinelektroden gegeneinander setzt, so erhält 
man eine erhebliche E.K., und zwar ist die wässerige Lösung in bezug 
auf die alkoholische positiv. 

Die Wirkung der Zelle involviert deshalb offenbar die Übertragung 
von Jod aus der wässerigen Lösung und eine gleichzeitige Übertragung 
von Jodkalium aus dem Alkohol in das Wasser. Es wurden die fol- 
genden Werte erhalten: 


E.K. bei 9° 


| Volt | Volt 
0-025 KJ + 0-001 J, in Wasser gegen | | 
0.025 KJ + 0:001 J, in Alkohol 0.1897 | 0.1988 
0:025 KJ + 0-0001 J, in Wasser gegen | 
0.025 KJ + 0-0001 J, in Alkohol h 0.1884 0.1979 


Die E.K. ist also unabhängig von der Jodkonzentration auf beiden 
Seiten und dem Verhältnis zwischen Jodkalium und Jod, da die Werte 
innerhalb der Versuchsfehler übereinstimmen. Die Kombination hat einen 
grossen Temperaturkoeffizienten, welcher mit steigender Temperatur wächst, 
und daher muss eine beträchtliche Wärmemenge in der Zelle absorbiert 
werden, die aber doch erheblich kleiner ist, als für eine reine osmotische 
Zelle sein dürfte. Da es möglich erschien, dass diese E.K. lediglich eine 
kontaktelektromotorische Kraft war und nicht eine dauernde Quelle elek- 
trischer Energie, so verfertigte ich eine kleine Zelle mit einem Pergament- 
diaphragma und zwei Platinblechen, welche auf der einen Seite 0-01 .J, 
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und 0:-025 KJ in Alkohol, auf der andern 0-01.J, und 0.025 KJ in 
Wasser enthielt. Wenn diese mit einem Galvanometer von 500 Ohm 
Widerstand verbunden wurde, gab sie einen dauernden Strom her, der 
infolge der Polarisation etwas abfiel, aber über eine Stunde lang anhielt. 

Es ist klar, dass, solange dieser Strom fliesst, Jod von der wässe- 
rigen zur alkoholischen Lösung übertragen wird, und Jodkalium von 
der alkoholischen zur wässerigen. Die Hauptquelle für die Strom- 
energie ist wahrscheinlich in den verschiedenen Lösungsdrucken von 
Jod in Wasser, bzw. Alkohol zu erblicken. In beiden Fällen werden 
nämlich sowohl Jod, wie auch Jodkalium aus einer Lösung, in der sie 
sich nur mit Schwierigkeit lösen, in eine Lösung übertragen, die sie 
mit Leichtigkeit auflöst. 


Von Wasserspuren herrührende Fehler. 


Die hauptsächlichste Fehlerquelle bei der Bestimmung von E.K. alko- 
holischer Zellen liegt in der Gegenwart und Absorption von Wasser. Die 
Versuche mit Gemischen von Alkohol und Wasser und die Messungen 
von Alkohol gegen Wasser wurden ursprünglich in der Absicht unter- 
nommen, die wahrscheinliche Grösse dieser Fehler festzustellen. Der 
hierzu benutzte Alkohol stammte von Kahlbaum und soll etwa 0-2°, 
Wasser enthalten. Alkohol ist aber sehr hygroskopisch, und wenn auch 
Vorsichtsmassregeln getroffen waren, den Alkohol bei der Herstellung 
der Lösungen so wenig wie möglich der Luft auszusetzen, so ist es 
doch höchst wahrscheinlich, dass beim Übertragen aus einem Gefäss in 
ein anderes etwas Wasser absorbiert wurde, und also die absorbierte 
Wassermenge nicht notwendig immer den gleichen Betrag hatte. 

Wenn wir zunächst die Annahme machen, dass das auf beiden 
Seiten der Zelle absorbierte Wasser den gleichen Betrag habe, dann 
werden die an Alkohol-Wassergemischen gemessenen E.K. eine sehr ge- 
naue Vorstellung von dem dieser Quelle entstammenden Fehler geben. 
Wenn man diese Werte in einer Kurve anträgt und die Kurve fort- 
führt, dann sieht man, dass die Gegenwart von 1°), Wasser auf beiden 
Seiten die E.K. um etwa 0.0002 Volt vermindern würde, und dass des- 
halb diese Fehlerquelle zu vernachlässigen ist. Wenn aber die auf 
beiden Seiten absorbierten Wassermengen verschieden sind, dann können 
die Fehler ernst werden. Zufügen von 10°), Wasser auf der Seite des 
konzentrierten Jodes würde, wenn die Konzentration der Lösung die 
gleiche bliebe, eine Verringerung der E.K. um 0.02 Volt bedingen, was 
gut mit den gemessenen und bereits angeführten Ergebnissen von Al- 
kohol gegen Wasser übereinstimmt, so dass ein möglicher Fehler von 
40* 
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0.002 Volt für einen Überschuss von 1°, Wasser auf der einen Seite 
entsteht. Eine solche Fehlerquelle würde aber nicht konstant sein und 
deshalb nicht die verschiedenen mittlern Werte beeinflussen. Dies trifft 
wahrscheinlich für die beobachteten Differenzen in den Werten der 
unabhängig voneinander dargestellten Lösungen zu, welche grösser sind 
als diejenigen für die Wasserzellen. Aus diesen Gründen ist es wahr- 
scheinlich, dass die für Alkohol gegen Wasser angegebenen Werte um 
0.001 bis 0.002 Volt zu niedrig sind. 

Zum Schlusse möchte ich Herrn Dr. Denison und Herrn King 
für gelegentlich dieser Untersuchung geleistete Unterstützung bestens 
danken. 


Edinburgh, Heriot-Watt College, 4. Mai 1908. 
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Einige Bemerkungen über den osmotischen Druck. 


Von 
J. J. van Laar. 


(Eingegangen am 31. 8. 08.) 


In einer neuern Publikation von G. N. Lewis!) wird auf S. 675 
eine Formel hergeleitet für den osmotischen Druck einer idealen 
Lösung beliebiger Konzentration. Diese Formel ist identisch mit der 
von mir schon im Jahre 1894 gegebenen?) Formel, welche jedoch nicht 
nur für ideale Lösungen, sondern auch für nichtideale Lösungen gültig ist. 

Später habe ich diese Formel in verschiedenen Publikationen) wieder- 
holte Male aufs neue hergeleitet, und im Jahre 1906 (Versl. K. Akad. 
v. W. Amst., loc. eit.) an den Versuchen von Morse and Frasert) veri- 
fiziert, gerade so, wie dieses jetzt auch von Lewis getan wurde. 

Bei der Herleitung seiner Formel (6) auf S. 675 verschweigt Herr 
Lewis jedoch meine Priorität und nennt meinen Namen nur ganz bei- 
läufig an einer andern Stelle (S. 674 loc. cit.), nämlich aus Anlass 
eines Ansatzes, worüber ich sogar niemals geschrieben habe, d. h. der 
von Lewis benutzten Formel (5). Ich habe im Gegenteil immer den 
Ausdruck für den osmotischen Druck direkt aus dem thermodynanii- 
schen Potential hergeleitet und niemals durch Vermittlung der Dampf- 
drucke, wie dieses von Herrn Lewis getan wird. 

Von Herrn Lewis wird im Jahre 1908 die Formel hergeleitet: 


a—!har = Be log N, 


I) 
wo « die Kompressibilität des Lösungsmittels bedeutet. 


!) The osmotic pressure of concentrated solutions, and the laws of the perfect 
solution, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 668—683 (May 1908). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 464—465 (1894). 

®) Arch. Teyler 1898 und 1903; Versl. K. Akad. v. Wet. Amsterdam, 7. Juni 1905 
und 9. Mai 1906, $. 30—33 und 8&49— 858 [Proc. ibid. 21. June 1905 und 1906, 
Ss. 49—51 und 53—63]; Chem. Weekbl. Amsterdam 1905, Nr. 1 und 9; Lehrbuch 
der math. Chemie $. 72 (1901); und schliesslich Sechs Vorträge S. 21—24 (1906). 

*, Amer. Chem. Journ. 34, 1—99 (1905). 


630 J. J. van Laar 


Von Herrn van Laar wurde 1894 bis 1906 die Formel hergeleitet: 


= glı-a), 1) 
0 


wo mein 1—r (in andern Publikationen oft ec, oder 1 — c genannt) 
identisch ist mit dem N von Herrn Lewis (siehe S. 674 loc. eit.). 
[Die Kompressibilität des Lösungsmittels wurde immer von mir ver- 
nachlässigt.] 

In allen meinen Publikationen habe ich immer das Hauptgewicht 
auf zwei Umstände gelegt. 

Erstens, dass im Nenner nicht v vorkommt, d. h. das molekulare 
Volumen der ganzen Lösung, sondern ®,, das molekulare Volumen des 
Lösungsmittels. In meiner ersten Abhandlung vom Jahre 1894 
in dieser Zeitschrift wird vo, durch v,. bezeichnet; siehe S. 464 oben, 
wo ich schrieb: „Nun ist vo. das Volumen von einem g-Mol des reinen 
Lösungsmittels.“ In meinem Lehrb. der math. Ch. (1901) wird », durch 
(v„), bezeichnet; siehe S. 72, wo ich schrieb: „wenn (v„), das Molekular- 
volumen des Lösungsmittels in der Lösung ist.“ Schliesslich schrieb 
ich auf S. 24 meiner Sechs Vorträge (1906): „wenn v, das Molekular- 
volumen des reinen Wassers bezeichnet.“ 

Zweitens, dass nicht x, sondern —log(1— x), d.h. — loge, ge- 
schrieben werden muss, um bei idealen Lösungen den Ausdruck für x 
zu erhalten, wenn die Lösung eine beliebige Konzentration besitzt. 
Siehe S. 464 unten und S. 465 oben (der Faktor f bezieht sich dort 
auf nichtideale Lösungen) der Abhandlung von 1894; S. 24 oben der 
Sechs Vorträge, wo statt 1— x geschrieben ist 1— c!). 

Der ganze Inhalt der ersten zwei Vorträge der Sechs Vorträge 


1) Prof. Walden sagt in einem seiner trefflichen Aufsätze über organische 
Lösungs- und Ionisierungsmittel [Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 501 (1907)], dass 
Prof. van’'tHoff ihm (brieflich) mitgeteilt habe, es sei angemessen, die Konzentra- 
tionen e zu beziehen auf 1000ccm Lösungsmittel (statt auf 1000 cem Lösung), 
weil Morse und Frazer nachgewiesen haben, dass v, statt » genommen werden 
muss. Dieses nun ist nach dem Obigen nicht stichhaltig. In der Formel (1) hat 
der Nenner ®, nichts mit dem Gliede — RTlog(1—x) zu tun, wo x wie in 


RT 


allen Fällen bedeutet . Prof. van ’t Hoff glaubt, seine Formel n = — as 


n 
N+n 
beibehalten zu können, wenn er v nur durch », ersetzt, und zu gleicher Zeit x 
bezieht auf 1000 cem des Lösungsmittels. Dieses mag bei sehr verdünnten 
Lösungen richtig sein [bei den 0-5- und 1-norm. Lösungen von Morse und Frazer 
darf noch ohne Fehler — log(1— x) durch x ersetzt werden], aber bei konzen- 
triertern Lösungen muss der Grenzwert x unbedenklich durch — log (1 — x) ersetzt 
werden, wie nach mir (1894) jetzt auch Lewis (1908) bewiesen hat. 
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ist grösstenteils dem gewidmet, zu betonen, dass nicht x, sondern 
— log(1— x) geschrieben werden muss (Siehe speziell S. 4, 6, 9, 10, 
11, 12, 21, 22, 23, 26), und nun kommt Herr Lewis nach allen meinen 
ihm doch bekannten Arbeiten auf diesem Gebiete zwischen den Jahren 
1894 bis 1906 im Jahre 1908 mit seiner identischen Formel, ohne 
die erwähnten Arbeiten, speziell was die Hauptsache betrifft, nämlich 
v, und —log(1— x), nur im mindesten zu erwähnen! 

Doch es gibt mehr. Nicht nur für ideale Lösungen beliebiger 
Konzentration, sondern auch für nichtideale Lösungen, wo die gegen- 
seitige Beeinflussung des Lösungsmittels und der gelösten Substanz nicht 
mehr zu vernachlässigen ist, habe ich (auch schon im Jahre 1894) die 
ganz allgemeine Formel hergeleitet. Dieselbe lautet (siehe u. a. S. 28 
der Sechs Vorträge): 

BEE —e®—RTleel-a) (2) 
% 
wenn « der Beeinflussungsfaktor ist, und «x? die differentielle mole- 
kulare Mischungs(Verdünnungs)wärme der Lösung, wenn 1 g-Mol des 
Lösungsmittels zu der Lösung gefügt wird. 

Ich will die Herleitung dieser Formel an dieser Stelle noch einmal 
wiederholen, damit man sehen kann, welche wenige vereinfachende An- 
nahmen dabei noch gemacht werden müssen. 

Beim Gleichgewicht zwischen dem reinen Lösungsmittel (Konzen- 
tration 0, Druck p,) und dem Lösungsmittel in der Lösung (Konzentra- 
tion x, Druck p) müssen die molekularen thermodynamischen Potentiale 


gleich sein, also: u(z,p) = u0,p0). 
Nun gilt die Identität: 


p 

SR du, 

4(0,90) = u(0,p) [a 
Po 


wo v, das Molekularvolumen des reinen Lösungsmittels ist, so wird: 


u(0,p0) = u(0,P) — fudp, 


p 


d.h. mit Vernachlässigung (a) der Kompressibilität des Lösungsmittels 
(v, unabhängig von p): 

u(0, 20) = u(0, pP) — vo(P — Po). 
Wir bekommen demnach: 
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u(x,p) = u(0,p) — volP — Pu) 


oder mit Pp—p, = x und mit Weglassung des Index p: 
u; 
®, 2 


Nun ist!): 


KND+L tree. | 


wenn « der Beeinflussungsfaktor ist (vgl. S. 223 und 83 bis 84 loe. eit.) 


b. f 2 
und r = 5 — 1, wo b, und 5, die Molekularvolumina, resp. des Lösungs- 
3 ' 

1 


mittels und der gelösten Substanz sind. Wir bekommen demnach: 


1 ar? i 
14 RTiosu—n], 
oder wenn (5b) zur Vereinfachung b, = b, gesetzt wird: 
1 2 n 
x —= 2 [—a2? — RTlog(1 — x)| i (2) 


d. h. unsere obige Formel (2). 
Die oben erwähnten vereinfachenden Annahmen sind also: a. die 
Flüssigkeit inkompressibel; b. r=0. Will man sich jedoch davon frei- 
2 
machen, so setze man einfach ©, = v, (1 — ßp), und - Feat ‚ statt au”. 
(+ ra) 

Für ideale Lösungen (« = 0) geht die Formel (2) in unsere 
Formel (1) über, identisch mit der jetzt wiederum von Lewis her- 
geleiteten Beziehung. 

Dass (1) oder (2) — speziell was den Nenner », betrifft — mit 
den Ergebnissen von Morse und Frazer in Übereinstimmung sind, habe 
ich in den Versl. K. Akad. v. Wet. Amsterdam vom 9. Mai 1906, S. 853 
bis 854 gezeigt, und brauche ich also hier nicht nochmals zu wiederholen. 


!) Siehe u. a. Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 218 bis 230 (1908); Sechs Vor- 
träge, S. 84 unten (1906). 


Hilversum, den 28. August 1908. 


Einige Versuche über das Leuchten der Bunsenflamme. 
Von 
Burritt S. Lacy. 


\us dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie der Technischen 
Hochschule Karlsruhe i. B.) 


(Eingegangen am 8. 8. 08.) 


Vor einigen Jahren haben F. Haber und F. Richardt!) sich mit 
den Vorgängen beschäftigt, welche im Innenkegel einer mit starkem 
Primärluftzusatz brennenden Bunsenflamme stattfinden. Dieser Innen- 
kerel stellt eine stehende Explosion dar, deren Ort durch die Beding- 
ung bestimmt ist, dass die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Entzün- 
dung der Zuströmungsgeschwindigkeit des explosiblen Gemenges ent- 
segengesetzt gleich ist. Diese Explosionsschicht ist sehr dünn. Sie kenn- 
zeichnet sich für das Auge durch ein lebhaftes grünes Licht, welches 
durch Farbe und Stärke sich scharf von der Strahlung der Gase unter- 
scheidet, die aus der Explosionszone hervorgehen. Man hat früher an- 
genommen, dass dieses verhältnismässig starke Leuchten von einer 
wesentlich höhern Temperatur des Innenkegels herzuleiten sei?). Zur 
jegründung dieser Vorstellung wurde angeführt, dass das Gemenge von 
Leuchtgas und Primärluft, welches wir kurzweg das „Frischgas“ nennen 
können, vor seiner Entflammung auf die Entzündungstemperatur ge- 
langen müsse. Man stellte sich weiter vor, dass in dem so vorgeheizten 
Gas die Verbrennungswärme eine wesentlich höhere Erhitzung hervor- 
brüchte, als es in nicht vorgewärmtem Gase der Fall sein würde, und 
man behauptete schliesslich, dass nach der Erreichung der hohen Tem- 
peratur Wärme an das Frischgas abgegeben würde, so dass die aus 
dem Innenkegel hervorgehenden Gase nur mehr die Temperatur hätten, 
die bei der Verbrennung des Frischgases im nicht vorgewärmten Zu- 
stande erreicht würde. Haber und Richardt haben diese Vorstellung 
theoretisch und experimentell.widerlegt. Ihre theoretischen Ausführungen 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 1f. (1904). 

°, Vieaire, Ann. Chim. Phys. IV (19) 118. — Mallard u. Le Chatelier, 
Ann. des Mines [8] 4, 344 (1883). — Gouy, Ann. Chim. Phys. [5] 18, 1 (1879); 
namentlich Anm. S. 98ff. Vgl. dazu Smitheles, Phil. Mag. [5] 39, 122 (189%). — 
Michelson Wied. Ann. 37, 1 (1898). 


634 Burritt S. Lacy 


kommen darauf hinaus, dass die Verbrennungszone kontinuierlich 
Wärme gegen das Frischgas durch Leitung abgibt, die durch das Frisch- 
gas wieder in die Verbrennungszone zurücktransportiert wird. Gewinn 
und Verlust, die auf diese Weise eintreten, sind im stationären Zu- 
stande einander gleich, so dass die erreichte Temperatur dieselbe ist, 
als wenn beide Umstände wegfielen, und die Verbrennungswärme dem 
nicht vorgeheizten Gase zugute käme. Experimentell tun Haber und 
Richardt durch Messung mit Thermoelementen verschiedener Dicke 
und Extrapolation auf die Dicke Null dar, dass eine Übertemperätur 
im Sinne der ältern Erklärungsweise nicht zu finden ist. Haber und 
Richardt schliessen, dass es sich bei dem Leuchten der Explosions- 
zone um ein Lumineszenzphänomen handelt, welches durch den Vorgang 
der Reaktion hervorgebracht wird. 

Gegen diese Vorstellung hat Herr Emil Baur!) in dem 5. Bande 
von Bredigs Handbuch der angewandten physikalischen Chemie einen 
Einwand erhoben. Er teilt die Ansicht, dass ein Temperaturunterschied 
für den Unterschied der Lichtstrahlung nicht verantwortlich zu machen 
ist, aber er betont, dass der Zusammensetzungsunterschied der 
Gase in der Explosionszone und nach dem Verlassen derselben die 
Verschiedenheit des Leuchtens bei gleicher Temperatur erklären 
könnte. In der Gasmasse, welche dem grünen Innenkegel entsteigt, und 
die wir weiterhin kurz das „Zwischengas“ nennen wollen, weil sie den 
Raum zwischen dem Innenkegel und dem Aussenkegel erfüllt, haben 
wir neben einer grossen Masse Stickstoff und sehr kleinen Mengen von 
Methan die vier Gase vor uns, welche aus dem Leuchtgas durch Ver- 
brennung mit einer unzureichenden Sauerstoffmenge hervorgehen: Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff, Kohlensäure, Wasserdampf. In der Explosionszone 
selbst findet sich neben Sauerstoff vorzugsweise noch das Methan in 
erheblicher Menge, da es dem Volumen nach ein Drittel des Leucht- 
gases ausmacht. Besteht ein sehr hohes Strahlungsvermögen des Methans 
oder der aus ihm in der Explosionszone vorübergehend entstehenden 
Kohlenwasserstoffe, so könnte das Leuchten des Innenkegels im Ver- 
gleich zu der schwachen Strahlung des Zwischengases dadurch eine 
Erklärung finden. Zur Unterstützung seiner Überlegung führt Baur 
die Angabe Tyndalls an, nach welcher das Absorptionsvermögen des 
Methans jenes der Kohlensäure 4!/, mal übertrifft, so dass vom Methan 
auch eine 4!/, mal stärkere Strahlung als von der Kohlensäure zu ge 
wärtigen ist. Diese Zahl erscheint nun freilich zu klein, um sie als 
Stütze zu benutzen. Denn wenn wır mit Hilfe eines Flammenspalters, 


ı) Kurzer Abriss der Spektroskopie und Kolorimetrie. Leipzig 1907. 
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wie ıhn Smithells und Ingle einerseits, Teclu anderseits beschrieben 
haben, den Innenkegel und das Zwischengas vom Aussenkegel ab- 
trennen, so sehen wir ohne weiteres, dass zwischen dem Strahlungs- 
vermögen der Stoffe im Innenkegel und im Zwischengas ein namhafter 
Unterschied der Grössenordnung bestehen müsste, wenn die Erklärung 
der Leuchtverschiedenheit darauf gegründet werden sollte. Zugunsten 
der Baurschen Auffassung könnte man anderseits geltend machen, dass 
Allner!), welcher die Versuche von Haber und Richardt mit Flammen 
fortsetzte, die nicht durch Leuchtgas, sondern durch andere brennbare 
Gaszemische gespeist wurden, bei kohlenwasserstoffhaltigen Primärgasen 
stets helleres Leuchten fand, als bei kohlenwasserstofffreien. Da aber 
die Flammentemperaturen in beiden Fällen verschieden waren, so ist 
diese Überlegung unsicher. Auch der Umstand, dass kohlenwasserstoff- 
freie Gase überhaupt einen leuchtenden Innenkegel gaben, bringt keine 
Entscheidung, da man intermediäre Kohlenwasserstoffbildung annehmen 
könnte, 

Um die durch Baur aufgeworfene Frage zur Entscheidung zu 
bringen, schien nur die eine Möglichkeit gegeben, dass man Methan in 
das Zwischengas einspeiste und nachsah, ob die Beimengung dieses 
Gases denselben oder einen ähnlichen Leuchteffekt hervorrief, wie er 
an dem gleich heissen Innenkegel der Bunsenflamme beobachtet wird. 
Ich benutzte einen Flammenspalter, in welchem ich, ganz dem Verfahren 
von Haber, Richardt und Allner entsprechend, die Leuchtgasflamme 
teilte. Durch ein dünnes, von oben her eingehängtes Porzellanrohr, 
dessen Längsachse mit derjenigen des Flammenspalters zusammenfiel, 
und dessen Mündung sich 5 mm über der Spitze des Innenkegels be- 
fand, wurde Methan eingeleitet, das aus Aluminiumcarbid und warmem 
Wasser bereitet, durch starke Kalilauge gewaschen und durch Watte 
filtriert war. Weder bei kleiner, noch bei grosser Strömungsgeschwin- 
digkeit des Methans zeigte die Gasmasse in der Nähe der Mündung 
des Porzellanrohres irgend eine Spur jenes charakteristischen Leuchtens, 
welches dem Innenkegel eigen ist. Ja es war unmöglich, jenes aus- 
tretende Methan irgendwie mit dem Auge zu erkennen. Die Dichtigkeit 
des Methans an der Austrittsstelle aus dem Rohre ist sehr viel grösser, 
als sie im Innenkegel unter irgend welchen Umständen sein kann. 
Denn da das Frischgas zu rund !/, aus Luft besteht, und das Leucht- 
gas, welches das letzte Fünftel bildet, nur zu !/; aus Methan besteht, 
so kann der volumenprozentische Gehalt des Gases in der Explosions- 
zone schlechterdings nicht über rund 7°/, gehen, während aus dem 


!) Zur Kenntnis der Bunsenflamme. Dissertation, Karlsruhe 1905. 
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Porzellanrohre reines Methan austritt. Ein von der Erhitzung des 
Methans oder seiner Zersetzungsprodukte herrührendes Leuchten musste 
also an der Mündung des Porzellanrohres in viel stärkerem Masse sich 
zeigen, falls die Temperatur dort dieselbe wie im Innenkegel war In- 
dessen war der Versuch nicht beweisend, weil diese Gleichheit der 
Temperatur nicht bestand. Das Porzellanrohr glühte am untern Ende 
(1—2 em) nur rot, und die Lötstelle eines Thermopaares, welche dicht vor 
die Ausströmungsöffnung gebracht wurde, zeigte nur dann Weissglut, 
wenn kein Methan ausströmte, während die Glühfarbe in Rot umschlug, 
wenn Methan durch das Rohr in das Zwischengas eingeblasen wurde. 
Das Ausbleiben der Leuchterscheinung konnte also dadurch gedeutet 
werden, dass das Methan zu kalt war und im Beobachtungsgebiete die 
erforderliche Erhitzung nicht erfuhr. Deshalb wurde das Porzellanrohr 
durch ein Rohr aus hohlen Nernststiften ersetzt, die mit kleinen, 
übergeschobenen Stückchen Porzellanrohr aneinandergesetzt wurden. 
Ihr äusserer Durchmesser betrug 2 mm und ihre lichte Weite 1 mm. 
Ferner wurde statt des Leuchtgases Benzoldampf benutzt, dessen Flamme 
nach Allners Beobachtungen einen wesentlich heissern Innenkegel 
(ca. 1850°) hat. Bei Benutzung des neuen Rohres in derselben Stellung, 
die früher das Porzellanrohr gehabt hatte, glühten die untersten 6 cm 
in dem viel heissern Zwischengase der Benzolluftflamme gelb bis weiss. 
Eine Messung mit dem Wannerpyrometer ergab für die untersten 6 mm 
des Rohres eine schwarze Temperatur von 1170°. Da der Nernststift 
nicht schwarz strahlt, so ist die wirkliche Temperatur höher. Zu ihrer 
Ermittlung wurde eine thermoelektrische Messung ausgeführt, bei wel- 
cher das Thermoelement durch das Rohr aus Nernststiften gezogen 
und seine Lötstelle im Innern des Rohres 1 cm von der Mündung 
untergebracht wurde. Das Thermoelement zeigte 1250% Haber und 
Richardt haben sehr lebhaft leuchtende Innenkegel bei Leuchtgas- 
flammen beobachtet, bei denen die Kegeltemperatur durch Zusatz von 
Kohlensäure zum Primärgas auf diese tiefe Temperatur herabgedrückt 
war. Das Leuchten musste also beim Austritt des Methans aus diesem 
Rohre beobachtet werden, wenn die Baursche Anschauung richtig war. 
Aber auch in diesem Falle zeigte sich keine Spur desselben, wenn ein 
Methanstrom in früher beschriebener Art mit einer Geschwindigkeit 
von 0:25 cem pro Sekunde (bzw. auf Gas von gewöhnlichem Druck und 
gewöhnlicher Temperatur) eingeblasen wurde. Das austretende Gas war 
vielmehr ganz unsichtbar. Es wurde durch einen besondern Versuch 
festgestellt, dass das Ausbleiben der Erscheinung nicht einer Blendung 
des Auges durch das glühende Porzellanrohr zuzuschreiben sei. Wurde 
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nimlich der Primärluftgehalt der Flamme so weit gesteigert, dass die 
vollständige Verbrennung in dem untern Flammenkegel allein stattfand, 
der obere Flammenkegel verschwand, und die dem untern Kegel ent- 
steirenden Gase noch überschüssigen Sauerstoff enthielten, so trat an 
der Mündung des gleich weiss glühenden in unveränderter Stellung 
einzehängten Rohres sofort eine Lichterscheinung in Form einer blau- 
srünen kleinen Halbkugel auf, die das verbrennende Methan verriet. 
Die Erscheinung ist äusserst charakteristisch. In demselben Moment, 
in welchem zufolge Steigerung der Primärluftzufuhr die obere Flamme 
des Flammenspalters auf die untere zurückschlägt und der Sauerstoff 
zu der Austrittstelle des Methanrohres gelangt, erscheint das Licht- 
phänomen an dessen Mündung. Der einzige Einwand, welcher noch 
mörlich erscheint, ist der, dass das Methan beim Durchgang durch 
das elühende Rohr nicht genügend vorgeheizt wird. Da aber der hell- 
slühende Teil des Rohres, wie erwähnt, 6 cm betrug, und das Rohr 
nur Imm Weite besass, so ist eine solche Temperaturverschiedenheit 
zwischen Rohr und durchgehendem Gase wenig glaubhaft. Auch änderte 
sich die Strahlung des Rohres beim Durchgang des Gases nicht, wäh- 
rend eine solche Veränderung hätte eintreten müssen, wenn das durch- 
vchende Gas das Rohr merklich gekühlt hätte. Das Nernststiftrohr 
bildete die Verlängerung eines Porzellanrohres von siebenmal grösserem 
(Juerschnitt, welches selbst bereits durch die Flammengase auf begin- 
nende Rotglut gebracht wurde. Das Methan trat also bereits erheblich 
vorgeheizt in das Nernstrohr. Die Zeit, die es bei der angegebenen 
Strömungsgeschwindigkeit im Nernstrohr verweilte, berechnet sich zu 
mindestens 0-033 Sekunden, wenn man nämlich annimmt, dass es an 
der Eintrittsstelle schon annähernd 1200° heiss ist. Je niedriger man 
die Eintrittstemperatur setzt, um so länger berechnet sich die Durch- 
trittszeit. In Erwägung dieser Umstände wird man kaum Zweifel hegen, 
dass die Austrittstemperatur des Methans mit der des untersten Rohr- 
stickes übereinstimmte. Wenn man aber hier wirklich noch eine Ver- 
schiedenheit zulassen wollte, so müsste man unter allen Umständen 
zugeben, dass das aus der Rohrmündung austretende Methan durch die 
Verdünnung mit dem gleichen oder höchstens dem doppelten Volumen 
des Zwischengases, welches in diesem Falle entsprechend den ange- 
führten Allnerschen Ergebnissen ausserordentlich heiss ist, auf eine 
über 1300° gelegene Temperatur gebracht wird. Dann aber müsste 
das Leuchten, wenn es durch die Temperatur bedingt ist, zwar nicht 
unmittelbar an der Ausströmungsöffnung, aber doch in deren Nähe be- 
obachtet werden können. Der Umstand, dass man das Methan bei den 
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beschriebenen Versuchen niemals sieht, wenn es nicht brennt, macht 
die Baursche Vorstellung vom Leuchten des Innenkegels unmög!icl 

Es sei angemerkt, dass die Ausführung des Versuches mit ander 
Kohlenwasserstoffen aus der Erwägung unterlassen wurde, dass nur 
Gas von der ungewöhnlichen Zerfallsträgheit des Methans durch ein s 
hoch erhitztes Einführungsrohr in die Flamme hineinzubringen ist, 
ohne Zersetzung in dem Rohre unter Kohleabscheidung zu erfahren. 
Auch treten die andern Kohlenwasserstoffe des Leuchtgases darin quan- 
tativ gegen das Methan so weit zurück, dass eine Deutung des Leuchtens 
durch sie nicht glaubhaft erscheint. Schliesslich wurde als ausschlag- 
gebend in Betracht gezogen, dass Allner bei der Methanwasserstoff- 
flamme die Lichtstrahlung des Innenkegels noch stärker wie bei der 
gleich heissen Leuchtgasflamme ausgeprägt gefunden hat. Daraus geht 
klar hervor, dass die Verbrennung des Methans zur Hervorbringung der 
Erscheinung ausreicht, während die im vorstehenden geschilderten Ex- 
perimente lehren, dass die Erhitzung des Methans dazu nicht genügt. 
Die von Haber und Richardt vertretene Vorstellung, nach der das 


Leuchten des Innenkegels ein Chemilumineszenzlicht ist, dürfte damit 
bewiesen sein. 


ein 


Im Zusammenhang mit diesen Versuchen habe ich die analytische 
Frage näher geprüft, ob das Zwischengas der gespaltenen Bunsenflamme, 
in welchem Haber und Richardt 0-02 bis 0-47°, CH, finden, während 
Allner hinsichtlich des Methanvorkommens zweifelhaft ist, in der Tat 
Methan enthält. Zu dem Zwecke der analytischen Untersuchung wurden 
Gasproben mit einer wassergekühlten Platinkapillare nach dem Ver- 
fahren von Haber, Richardt und Allner teils unmittelbar über der 
Spitze des grünen Innenkegels, teils erheblich höher abgenommen und 
über Quecksilber ‘analysiert. Bei der Abnahme der Gase dicht über 
der Spitze des Innenkegels fand ich im Durchschnitt 0-4 %, Methan. 
Bei der Abnahme der Gase erheblich oberhalb der Spitze konnten nur 
Hundertstelprozente gefunden werden. Der Betrag von 0.4°/, dürfte 
die analytischen Fehler sicherlich überschreiten, denn er bedeutet im 
Hinblick auf die zur Analyse jeweils verwendeten Volumina rund 0-25 cem 
dieses Gases. Es lässt sich zeigen, dass der Methangehalt von 0-4", 
weit grösser ist als die bei der Temperatur des Innenkegels mit den 
andern dort entstehenden Gasen verträgliche Methanmenge. Dieser Nach- 
weis lässt sich an der Hand der Ausführungen einfach erbringen, die 
Haber in seinem Buche „Thermodynamies of Technical Gas-Reactions“ ') 


', London 1908, S. 345. 
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anevveben hat!) Wir benutzen die beiden von Mayer und Altmayer 
und von Mayer und Jakoby ermittelten Ausdrücke für das Methan- 
sleichgewicht und für das Kohlenoxydkohlensäuregleichgewicht. 

a. C+2H, 2 CH, 

b. C+C0, 2200. 

Die Subtraktion liefert: 

c. CO, + CH, 22C0+2A,. 

Die Gleichgewichtsausdrücke sind: 

„21.14 18907 _ 5.9934 1n T— 0.002936 T— Rn PM 

T P°’B, 


37936 


15.81 —- + 3:5406 In T— 0003 136 T— Rin &-®. 


T 1 Pco, 
Der Gleichgewichtsausdruck für e ist deswegen: 
2 2 
+ 9.534 In T— 0.0002 T= Rn? ® PM 
Pco, - Pch, 
Daraus berechnen sich folgende Werte der Gleichgewichtskonstante: 
Temperatur 927° 1027 ° 1127° 1227° 
eo P*co ‚P'n, 


0:32 . 10% 0-17 ..10° 0.12. 10° 0-63 . 10° 
Pco, »Pcn, 


Der Buchstabe p bezeichnet den Partialdruck des als Index bei- 
gefügten Gases. Die Partialdrucke der drei Gase Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff und Kohlensäure in dem Zwischengas sind von der Grössenordnung 
10 ' Atm. Der Partialdruck des Methans im Gleichgewichte ist also 
von der Grössenordnung 10°3/K, wo K die zuvor formelmässig und 
numerisch angegebene Gleichgewichtskonstante bedeutet. Man erkennt 
leicht, dass der stabile Methangehalt danach schon unter 10% Atm. 
oder anders ausgedrückt unter 0-0001 Volumenprozent bei gewöhnlichem 
Drucke gesunken ist, ehe die Temperatur 1000° erreicht. Alle Methan- 
anteile, welche aus dem Innenkegel in das Zwischengas gelangen, sind 
also mit der Temperatur, die dort herrscht, unverträgliche Reste des 
ursprünglich im Leuchtgas vorhandenen Kohlenwasserstoffes, und ihr 
Auftreten schreibt sich nur daher, dass dem Methan eine auch sonst 
bekannte grosse Reaktionsträgheit eigen ist, welche durch die mit- 
geteilten Beobachtungen eine neue Illustration erfährt. 

!) Bei der im Text mitgeteilten Wiedergabe der Haberschen Rechnung ist 
ein Additionsfehler, der im Original untergelaufen ist, eliminiert, und die letzten 
Dezimalen sind auf Grund freundlicher Privatmitteilung von Herrn Dr. Max Mayer 


seinen Versuchen entsprechend für das Kohlenoxydgleichgewicht um ein geringes 
eeändert. 


LER TUNET, ee RT Man en none eege re 


ne 


ernennen Twente rer ee 
Welt 


FR ae are 


640 Burritt S. Lacy, Versuche über das Leuchten der Bunsenflamme., 


Ich habe schliesslich nochmals die Frage, mit der sich Haber, 
Richardt und Allner beschäftigt hatten, ob nämlich die vier Case 
Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasserstoff und Wasserdampf dem Innen- 
kegel der Bunsenflamme im Zustande des Wassergasgleichgewichtes 
entsteigen, geprüft und bin dabei einer interessanten Erscheinung be- 
gegnet, welche ich nicht versäumen will, mitzuteilen, obwohl ich sie 
nicht erschöpfend untersucht habe. Ich fand nämlich die Konstante 
des Wassergasgleichgewichtes bei der gespaltenen Leuchtgasflamme: 

x — 0.00 
en 


annähernd gleich, ob ich nun die Gase mit einer gekühlten Platin- 
kapillare direkt über der Spitze des grünen Innenkegels oder weiter oben 
in einem 300° kältern Gebiete abnahm, wie es Haber und Richardt 
angegeben haben. Auch der numerische Wert, den ich fand, bestätigte 
in befriedigender Weise die frühern Beobachtungen, die dafür den 
Wert 3-7 im Durchschnitt geliefert hatten. Ich fand nämlich im Mittel 
bei der Gasabnahme dicht über dem Kegel 3-6 und bei der Gasabnahme 
im höhern kältern Gebiete im Mittel 3.4. Der Unterschied der Zahlen 
voneinander und von der Durchnittszahl 3-7 geht nicht über die Fehler- 
grenzen meiner Bestimmungen hinaus. Überraschenderweise fand ich 
aber stets kleinere Werte für die Konstante, nämlich 2-9 bis 3-0, wenn 
ich gleichzeitig mit dem gekühlten Platinrohr eine Probe dicht über 
dem Innenkegel und eine andere erheblich darüber in dem 300° kältern 
Gebiete mit einer Porzellanröhre abnahm. Dabei war der kleinere Wert 
der Konstante stets den oben abgenommenen Gasen zugehörig, während 
die aus dem Platinrohre gesogenen Proben den gewohnten Wert 3.6 
ergaben. Entfernte ich das Platinrohr, so gab die Absaugung durch das 
Porzellanrohr oben wieder die normalen Werte. Offenbar handelte es 
sich um eine sonderbare katalytische Beeinflussung des Gleichgewichtes 
durch das gekühlte Platinrohr, welche darum überraschend ist, weil 
dieses Rohr an keiner Stelle glühte. Auch ist bei den Versuchen von 
Haber, Richardt und Allner nichts ähnliches beobachtet worden, so 
dass die Ursache der Erscheinung wohl in der Beschaffenheit der von 
mir benutzten Kapillare gelegen sein musste. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit wurde im Laufe des Winters 
1906,07 im Laboratorium für physikalische Chemie und Elektrochemie 
der Technischen Hochschule zu Karlsruhe i. B. ausgeführt. Für die 
Anregung zu der Arbeit, sowie für seine Hilfe während der Ausführung 
möchte ich Herrn Prof. Haber meinen herzlichen Dank ausdrücken. 
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Mischungsaffinität binärer Systeme. I. Theoretischer Teil. 


Von 
J. N. Brönsted. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 8. 08.) 


t 

? Nach unserm heutigen Wissen über die Konstitution der Lösungen 

} und der chemischen Verbindungen darf keine prinzipielle Verschieden- 

| heit der zwei Arten chemischer Gebilde angenommen werden. Die 

e thermodynamische Theorie der chemischen Affinität und ihr wichtiger 

j Zusammenhang mit den thermischen Konstanten ist somit unmittelbar 

‚ auf Lösungen oder Gemische auszudehnen. Es wird sich daraus ergeben, 

N 2 dass die Mischungs- und Entmischungserscheinungen ebenso wie die 

ı ' Bildung und Spaltung chemischer Verbindungen zu den thermischen 

T Konstanten des Vorganges in engster Beziehung stehen. 

N Der Betrachtung der Temperaturabhängigkeit der Wärmetönung E 
t - und der Affinität, woraus diese wichtigen Beziehungen hervorgehen, 4 
l R muss die theoretische Behandlung des Konzentrationseinflusses voraus- A 
b " gehen. Zwar hat die von Gibbs und Duhem gegebene thermodyna- 4 


" _mische Behandlung binärer Gemische die Frage nach der Konzentrations- 
» abhängigkeit der thermodynamischen Funktionen gewissermassen erledigt. 
Sie schliesst sich doch wegen ihres abstrakten Charakters dem Experi- 
mente nur wenig an und ist für die experimentelle Forschung nicht so 
fruchtbar gewesen, wie nach der Bedeutung der theoretischen Ergeb- 
nisse zu erwarten wäre. Es wäre daher wohl nicht unangemessen, eine 


N erneute Behandlung der Frage im Lichte der modernen Affinitätstheorie Ki 
3 . .. ‘ H 

und mit nahem Anschluss an die Thermochemie der Lösungen zu j! 

5 bringen, bei der insbesondere die experimentelle Realisierbarkeit der 4 


Affinitätsgrösse und ihre direkte Vergleichbarkeit mit der Mischungs- 
wärme einen grossen Vorteil darstellen wird. 

Bei der Behandlung der Mischungsvorgänge hat es sich ja als 
notwendig erwiesen, zwischen zwei Arten: dem integralen und dem 


!) Affinitetsstudier. III. Köbenhavn 1908. (v. Prior.) 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 41 
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differentialen zu unterscheiden. Die Bedeutung dieser Unterscheidung, 
die ja nicht nur formeller, mathematischer Art ist, ist ja lange, be- 
sonders bei der Betrachtung thermischer Erscheinungen, erkannt, zeist 
sich aber in ähnlicher Weise, wenn wir die Affinitätsverhältnisse bo- 
trachten. Die mathematische Behandlung führt tatsächlich zu ganz 
analogen Formeln für die Mischungswärme und die Mischungsaffinität. 
Wenn wir nunmehr wünschen, die Frage systematisch und mit Rück- 
sicht auf die gebräuchlichen, thermischen Begriffe möglichst allgemein zu 
behandeln, so haben wir die gegenseitige Abhängigkeit von den folgen- 
den Affinitätsgrössen zu untersuchen: 


A; = die integrale Mischungsaffinität für die Mengeneinheit der 
Mischung, 

A’ = die integrale Mischungsaffinität für die Mengeneinheit der 
ersten Komponenten, 

A” — die integrale Mischungsaffinität für die Mengeneinheit der 
zweiten Komponenten, 

4, = die differentiale Mischungsaffinität für die Mengeneinheit 
der ersten Komponenten, 

A, —= die differentiale Mischungsaffinität für die Mengeneinheit 


der zweiten Komponenten, 
und ebenso von den entsprechenden Mischungswärmen: U, U’, U”, 
U, und 7, 

Es ist also zunächst zu untersuchen, in welcher Weise die gegen- 
seitige Lage der verschiedenen Kurven von der Konzentration abhängig 
sei. Die letztere kann ihrerseits in verschiedener Weise ausgedrückt wer- 
den. Wenn M, und M, die Mengen von bzw. der ersten und zweiten 
Komponente in ‘der Lösung bedeuten, so können wir die Konzentra- 


h ; BR M, M, 
tionsangaben x, m und x folgendermassen definieren: » = yr=yj 
M, Erg ie 
z= ——! —-, woraus erhellt, dass die folgenden Gleichungen gelten: 
M, + A, 
1l—ır 1 
nn = - 1 — m . 
a? n+1' n 


Wir wollen hier vorzüglich die Konzentrationsangabe x benutzen, 
die verschiedene Vorteile, insbesondere für die graphische Behand- 
lung besitzt. 


1. Die Abhängigkeit der Mischungsaffinität von der Konzentration. 


Die integralen Affinitäten sind durch folgende Beziehungen zu- 
sammengeknüpft: 


it 


ET ERNEEEN r 


iR; 
2 


IE Ras 


RE 


a RER eek een 
EN EN re 


aa 


FREE T 
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4’ a“ 1—ı 
2 ee 

Wir suchen demnächst einen Ausdruck, durch den die differentialen 
Affinitäten in Abhängigkeit von der integralen Affinität und der Kon- 
zentration dargestellt werden können. Zu dem Zwecke betrachten wir 
die Bildung einer Mischung von («-+ dx) K, und (1 —x)K,. Eine solche 
Mischung kann unmittelbar aus den genannten Mengen erhalten werden, 
und die Konzentration der gebildeten Lösung (in der x-Skala) wird dann 
c+dxt 
I+dı dA, 
sanges: (1 + de) (4; + = (1— n)d) oder ,+(1— x)dA,+ A,.da. 
Wenn wir aber zuerst die Mischung eK, +(1—x)K, mittels des inte- 
sralen Mischungsvorganges darstellen und dann zur gebildeten Lösung 
K,dx zuführen, so wird die gesamte Affinität durch: A,—+ A,dx dar- 
vestell. Weil nun die Affinität vom Wege unabhängig sein muss, 
ergibt sich die Gleichung: 


4 +(1—r)dd,+Adre = 4+ Adı 


4,=:4=(1l—n)4”, 


—= x +(1—r)dr. Dementsprechend ist die Affinität des Vor- 


oder: dA, 
A, =4+(I1—o E (1) 
In entsprechender Weise findet man für die zweite Komponente: 
dA, i 
A,=4—r —. 2 
e: : de (2) 
Aus diesen beiden Gleichungen erhalten wir ferner: 
dA; 
4, —4,= dx (3) 
und: 4A, +1—»r)4, = A. (4) 


Wenn die letzte Gleichung diffentiiert wird und Gleichung (3) ein- 
seführt, ergibt sich: 


dA, dA, _ E 
Gr +(1—x) ve 0, (5) 


eine Gleichung, die für die Abhängigkeit der differentialen Mischungs- 
affinitäten zweier Komponenten grundlegend ist. Durch Differentiation 
von (1) und (2) erhalten wir schliesslich folgende Gleichungen: 


(6) 
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Der Inhalt der Gleichungen (1) bis (7) lässt sich durch eine gru- 
phische Darstellung veranschaulichen (siehe Fig. 1). Auf einer Kon- 
zentrationsachse, deren Endpunkte: e=1 und ze=0 den reinen 
Komponenten A, und A, entsprechen, sind 
die x-Werte als Abszissen eingeführt, wäh- 
rend die Ordinaten die Affinitätswerte dar- 
stellen. Die Affinitätskurven sind dann 
durch die Endpunkte der Ordinaten be- 
stimmt. Die A,-Kurve verläuft von oo bei 
x = 0 bis 0 bei x = 1 und muss, wenn 
die beiden Komponenten vollständig misch- 
bar sind, stetig absteigen ohne Maxima oder 
Minima. Entsprechendes gilt von der A4,- 
Kurve. Die A,-Kurve ist im ganzen Kon- 
zentrationsgebiet gegen die x-Achse ge- 
krümmt. Beiixz=0 und x =|1, wo die 
A,Werte natürlich Null sind, hat die Kurve 
einen senkrechten Verlauf, berührt also die beiden Ordinatenachsen. 
Durch den Punkt, in dem die differentialen Kurven sich schneiden, 
muss auch die A,-Kurve gehen, und zwar hat die Kurve dortein Maximum. 

In der Figur ist auch die geometrische Konstruktion der differen- 
tialen Kurven angegeben. Wir ersehen daraus sowohl als aus den 
| Gleichungen, dass die Richtung der A,- und 
A,-Kurve bei, bzw. e—= 1 und x = 0 nicht 
7 bestimmt ist. Für die Grenzwerte: 


Fig. 1. 


if 4; . (dA, . (dA, 

\ . lim (— ) und: lim . 

7 L . anna ıze zul dr z=0 \dx 
Ss N NH sind also sowohl 0 als oo theoretisch mög- 
A u AN, liche Werte. Eine grosse Zahl von Tat- 

re RN ac \ 5 
7 u sachen hat nun jedoch gelehrt, dass den 
\ | beiden Konzentrationskoeffizienten ein end- 
2. 


licher und bestimmter Wert zukommt, wenn 
die Komponenten, wie bei diesen Betrach- 
tungen vorausgesetzt, voneinander völlig 
unabhängig sind. 

Sind die Komponenten nur teilweise mischbar, so muss auf der 
A,-Kurve eine Einbiegung, wie in Fig. 2 dargestellt, erscheinen. Im 
Gebiete, wo die Krümmung der Kurve entgegengesetzt ist, muss nach 
(6) und (7) die differentiale Kurve auch entgegengesetzte Richtungen 
haben, und es müssen den Inflexionspunkten der A,-Kurve Maxima 


Fig. 2. 
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oder Minima auf den differentialen Kurven entsprechen. Die Abhängig- 


keit der Kurven unter sich ist am besten aus der Figur zu ersehen. 


2. Die Abhängigkeit der Mischungswärme von der Konzentration. 


Für die Mischungswärme lassen sich Relationen ableiten, die den 
Affinitätsgleichungen ganz analog sind. Wir merken uns insbesondere 
die beiden Ausdrücke für die differentialen Mischungswärmen: 


(8) 


und: 


samt dem der Gleichung (5) entsprechenden Ausdrucke: 


Tr T 
rum, (10) 
dx dx 


Die thermochemischen Daten für Gemische werden oft durch U’ 
oder U” angegeben. Es hat daher praktische Bedeutung, U, und U, 
durch diese Grössen ausdrücken zu können, was leicht geschieht, wenn 
wir in (8) und 9) ,; = .xT’ und U; = (1—x)U” einführen. Es 
ergibt sich dann: 


(11) 
(12) 
(13) 


(14) 


Obwohl alle diese Gleichungen denjenigen für die Affinitäten völlig 
analog sind, so finden wir doch die Kurvensysteme in sehr wesentlichen 
Hinsichten verschieden. Die Unterschiede sind dadurch bedingt, dass 
U, und U, nicht wie A, und A, mit wachsender Verdünnung gegen oo 
konvergieren, und ferner dadurch, dass die U,-Kurve verschiedene For- 
men annehmen kann, die für die A,-Kurve bei mischbaren Flüssig- 
keiten ausgeschlossen sind. 

In Fig.3 sind die einfachern Typen!) für die U,-Kurven dargestellt, 
von denen zu bemerken ist, dass sie alle realisiert worden sind?). Wenn 


!) Roozeboom, Archives N6erlandaises [2] 6, 430 (1901). 
?) E. Bose, Gött. Nachr. 1906, 809. 
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die Typen I und II für dasselbe System durch Temperaturänderunz 
ineinander übergehen, müssen auch die übrigen drei Typen innerhalb 
des Temperaturintervalles auftreten, wenn der unwahrscheinliche Fall 
eines Überganges durch eine Gerade: U,;,— 0 
nicht berücksichtigt wird. Die einfache 

7 graphische Abhängigkeit der integralen Mi- 
PA schungswärmen, die durch die Beziehungen: 
V 4 U, = rU’= (1— r)U” bestimmt worden 

ns ben“ ist, hat Roozeboom!) gegeben. 

\ uni Die Richtungen der differentialen Kur- 
ven bei unendlicher Verdünnung sind nicht, 


4 wie bei den Affinitätskurven, aus der Theorie 

Z bestimmt. Aus Gleichung (10) ergibt sich: 
! r r 

Fig. 3. (): (2) = EB EA 

\ de dr x 

und wir sehen somit, dass bei x = 0 das Verhältnis der beiden Koeffi- 
1 : b r a dU, 
zienten unendlich wird. Es muss also hier entweder: j l —_ oo oder: 
AU, er 


m 0 sein. Wenn man annimmt, dass die in sehr verdünnten 
dx 


Lösungen auftretenden Wärmetönungen durch chemische Vorgänge 
hervorgebracht werden, die dem Gesetze der 
chemischen Massenwirkung gehorchen, so 
lässt sich die Konzentrationsabhängigkeit 
der differentialen Mischungswärmen und 
somit auch der Grenzwert der Konzentra- 
tionskoeffizienten berechnen. Es kann ge- 
zeigt werden, dass die Koeffizienten, je naclı 
dem Charakter des thermischen Vorganges, 
die Werte 0 und © annehmen können. Die 
beiden Fälle sind in Fig. 4 veranschaulicht, 
wo eine U;-Kurve des Typus III angenom- 
men ist. 


N 
N 


3. Die gegenseitige Lage der A- und (- 
Kurven. 

Da die A,-Werte bei kleinen Konzen- 
trationen immer grösser sind als die ent- 
sprechenden U,-Werte, so können die Kurven für Mischungswärme und 
Mischungsaffinität nie zusammenfallen. Die U;-Kurve kann also ent- 


Fig. 4. 


1) Archives N6erlandaises [2] 6, 430 (1901). 
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weder ganz unterhalb der A,-Kurve liegen, oder es ist möglich, dass 
sie bei mittlern Konzentrationen zu höhern Werten ansteigt und dem- 
zufolge die A,-Kurve in zwei Punkten durchschneide. Entsprechendes 
muss für die U’-, A’-, U”- und A”-Kurven 
selten, während das Verhältnis der differen- 
tialen Kurven weniger einleuchtend ist. 
Zunächst ist zu bemerken, dass die 
differentialen Wärmetönungen und Affini- 
täten nicht zusammenfallen bei den Kon- 
zentrationen, wo die A,- und U,-Kurven 
sich schneiden. Das Gleichwerten der inte- 
eralen Grössen bedingt also nicht das Gleich- 
werden der differentialen, wie es deutlich 
aus Fig. 5 hervorgeht. Nur wenn die bei- 
den Schnittpunkte in einem Berührungs- 
punkte zusammenfallen, werden hier auch 
die differentialen Grössen gleich. Ferner 
lässt es sich zeigen, worauf später näher eingegangen werden soll, dass 
A, immer grösser als U, ist, wenn die Konzentration genügend nahe 


Fig. 5. 


IQ, 

ey, 

und mithin auch: — lim u) > lim Le): In der Nähe von 
ut \GX Ba dx 

x = ( ist natürlich immer A, > U,, und es müssen daher auch die 

differentialen Kurven 0 oder 2 Schnittpunkte aufweisen. Die Richtung 

der U,-Kurve in der Nähe von x = 0 ist nicht bestimmt, indem: 


1A, i 
an x = ( liegt. Es gilt also die Beziehung: lim (=) > lim ( 
ws s=d— 


z=0 


\ 


dU,;\ ; a : 
lim (7 -) und somit auch: lim ( j *) Werte von 0 bis oo annehmen kann. 
» \AX,ı PA 


ns =, N\ 

Die Theorie der idealen konzentrierten Lösungen von Nernst, 
die ja eben durch die gegenseitige Lage der A- und U-Kurven bestimmt 
sind, soll in dem zweiten Teil näher besprochen werden. 


4. Die Abhängigkeit der Mischungswärme von der Temperatur. 
Wenn die Wärmekapazitäten von Ä, und A, mit c, und «, be- 
zeichnet werden, für die Mengeneinheit der Mischung mit c,, so muss 
für die Temperaturänderung der integralen Mischungswärme die Be- 
z\iehung gelten: 
dU,; 


ar = rat la — 6 (15) 


ui a 


VA he ra Bed 
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Wenn wir Gleichung (8) nach 7 differentiieren ergibt sich: 


AU, AU, d?U,; 
== : l—ı ig b 
dT an r\ ?) iedT’ 16) 
oder nach (15): AU, de, j 
dT FAT rg u) 
Für 7, finden wir dann: 
0, in (18) 
d' n dx 
Die Konzentrationskurve des Temperaturkoeffizienten Zy kann 


ebenso wie die U,-Kurve selbst verschiedene Formen annehmen, deren 
Typen durch die Typen der U,-Kurven in Fig. 3 dargestellt werden 
können. Da Gleichung (16) den Gleichungen (1) und (8) völlig analog 
ist, so sind die graphischen Darstellungen in Fig. 1 und Fig. 4 auch 
als eine Darstellung der Abhängigkeit des differentialen Teemperatur- 
koeffizienten von den integralen zu betrachten. Die Temperaturände- 
rung des differentialen Lösungsvorganges ist also leicht aus den Wärme- 
kapazitäten zu berechnen und graphisch darzustellen. 

Wenn die Wärmekapazität, wie es in der Thermochemie oft ge- 
schieht, für die Menge A, -+rK, angegeben wird, und diese Wärme- 
kapazität (© beträgt, während den Stoffen in freiem Zustande die 
Wärmekapazität ©’ zukommt, so gilt die Beziehung: 

gU/ =(l—C=D 
dT 
Hieraus ergibt sich; wenn wir Gleichung (11) einführen: 


dU, dD 
R 5 " 9) 
Ki > 5 Pe) dx (19) 


5. Abhängigkeit der Mischungsaffinität von der Temperatur. 


Die thermodynamischen Prinzipien, die der Affinitätsberechnung 
der gewöhnlichen chemischen Prozesse zugrunde liegen, sind auch für 
die Berechnung der Mischungsaffinitäten massgebend. Wenn wir daher 
für die Mischungswärme die Gleichung: 


U=a+bT+cT?+dT?’+.... (20) 
haben, so muss der folgende Ausdruck für die Affinitätsberechnung gelten: 
A=a+bT—bTin T—ceT’—1,dT® —.---- +XT, (21) 


wo k die Affinitätskonstante des Mischungsvorganges bedeutet. Für 
die thermodynamische Behandlung der binären Gemische ist die Er- 


m 
de 


W 


ul 
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mittiung dieser Konstante von grösster Bedeutung, aber die Gesetze 
denen die Konstante gehorcht, sind vorläufig beinahe unbekannt. 

Nur wenn die Lösungen ideal verdünnt sind, lässt sich % berechnen. 

Wir haben in diesem Falle: 
A, = — RT.In« (in der Nähe von «= ]) 
A, = — RT.In(1—x) (in der Nähe von x = 0). 

Durch Differentiation ergibt sich: 
dA, dA, 
BR 

woraus folgt: U = 0. In Gleichung (20) müssen also die Koeffizienten 
a, b.... sämtlich = 0 sein, und wir finden somit nach (21) für die 
Affinitätskonstanten die differentialen Mischungsvorgänge: 
k=—Rlıer, k=—Rl(l1—e). (23) 
Es gibt nun aber auch Löungen, die sich in thermodynamischer 
Hinsicht bei allen Konzentrationen als ideal verdünnt verhalten!), für 
die die Ausdrücke (22) also im ganzen Konzentrationsgebiet von z = 0 
bis x = 1 gültig sind. Für solche Lösungen, die passend als ideale 
Lösungen oder ideal konzentrierte Lösungen zu bezeichnen wären, 
müssen auch die Gleichungen (23) gelten, und sind also die Affinitäts- 
konstanten zu berechnen. Die nachfolgende Tabelle enthält die Werte 


von k und A, in kal. ausgedrückt, für den differentialen und integralen 
Mischungsvorgang: 


= — Rln(l—e), 


x k, k; A; 
0 ee) 0 0 
0-1 4-58 0.648 177 
0.2 3-20 0-.996 272 
0.3 2.40 1:22 332 
0-4 1-82 1:34 366 
0-5 1-38 1-38 376 
0-6 1-02 1:34 366 
0-7 0.711 1.22 332 
0-8 0-407 0.996 272 
0-9 0.212 0.648 177 

1-0 0 0 0 


Bei diesen idealen Lösungen ist ja aber im ganzen Konzentrations- 
gebiet 7” = 0. Die interessante Frage, in welcher Weise eine statt- 
iindende Änderung in U die Werte der Affinitätskonstante beeinflusse, 


!) Siehe z. B. Linebarger, Journ. Am. Chem. Soc. 17, 615, 690 (1895). — 
Zawidski, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). — Lehfeldt, Phil. Mag. [5] 
46, 42 (1898). — Sydney Young, Journ. Chem. Soc. 81, 774 (1902); 83, 45 (1903). 
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bleibt dabei unbeantwortet und wird aller Wahrscheinlichkeit naclı arst 
beantwortet werden können, wenn eine grössere Zahl experimenteller 
Daten herbeigebracht worden ist. So viel können wir aber sehen, das 
kein genügender Grund für die Annahme vorliegt, dass die Affinitäts- 
konstante den Nullwert annehme, wenn die idealen Verhältnisse der 
Lösungen durch chemische Vorgänge in der Lösung gestört werden. 

Die Formen der Affinitätskurven, die solehen nicht idealen Lösungen 
gehören müssen, sind somit mit denjenigen Kurvenformen übereinstin- 
mend, die in einer frühern Arbeit!) abgeleitet und dargestellt wurden. 
Wenn wir nun bei einer ununterbrochenen Reihe von Konzentrationen 
die A-T-Kurven darstellen und dadurch eine Fläche, die Affinitäts- 
fläche, erhalten, deren Punkte die A-Werte bei allen Konzentrationen 
und Temperaturen angeben, so muss die Hauptform dieser Fläche — 
ebenso wie die Hauptform der Kurven — in erster Linie durch die 
thermischen Grössen des Mischungsvorganges bestimmt werden. Wenn 
eine Verminderung der Wärmekapazität den Vorgang begleitet bei Ten- 
peraturen in der Nähe des absoluten Nullpunktes, so muss die A-Fläche 
hier höher liegen als die entsprechende Fläche für die Mischungswärme. 
Haben wir dagegen eine Vermehrung der Wärmekapazität bei dem Vor- 
gang, so kann die A-Fläche nur bei mittlern Konzentrationen innerhalb 
der U-Fläche sinken, da das erste Glied im Ausdrucke: 


dä 
= —I(0 —060 n7T k 
dT ( 1 2) + 
bei sehr verdünnten Lösungen gegen das zweite verschwindet, und 
dieses — nach dem oben Entwickelten — hier einen bestimmten posi- 


tiven Wert haben muss. Wenn «,>c,, liegt also die Möglichkeit vor, 
dass bei höherer Temperatur eine Einbiegung in den A-x-Kurven und eine 
entsprechende Falte in der Affinitätsfläche erscheine, was ferner darauf 
hinauskommt, dass die Lösung sich entmische. Die Entmischung 
einer homogenen Lösung bei steigender Temperatur ist also 
im besondern dann zu erwarten, wenn die Wärmekapazität 
beim Lösungsvorgange vergrössert wird. Die Betrachtung des 
weitern Verlaufes der A-Kurven zeigt, dass die Lösung bei noch höherer 
Temperatur gewöhnlich wieder homogen werden wird. Die Bedeutung 
der thermischen Grössen für die Mischungs- und Entmischungserschei- 
nungen der flüssigen binären Systeme ist also einleuchtend und macht 
eine systematische Untersuchung des einschlägigen Gebietes dringend 
erforderlich. Es handelt sich hier vor allem um die Bestimmung von 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 645 (1906). 
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Wärmekapazitäten bei niedrigerer Temperatur, eine Aufgabe, die auch 
in andern Gebieten der physikalischen Chemie von grösster Wichtigkeit 


erscheint, der aber in dem hier betrachteten Falle besondere Schwierig- 
keiten begegnen. 


6. Die tensimetrische Bestimmung der Mischungsaffinität. 


Wenn die Gasgesetze Gültigkeit haben, lässt sich die differentiale 
Mischungsaffinität eines Mols der ersten Komponente durch folgende 
jeziehnung ausdrücken: 

P. 
A =RTh—; (24) 
Pı 
wo P, den Dampfdruck der reinen Komponente, p, ihren Teildruck 
in der Mischung bedeutet. Da es nun auf das Verhältnis der beiden 
=, 
Dampfdrucke ankommt, ist es bequemer, für 2 einen besondern Aus- 
1 
druck /Z,, den wir den reduzierten Dampfdruck nennen, einzuführen, 
und wir bekommen dann: 


A,=—RTlll, (25) 

und in entsprechender Weise für die zweite Komponente: 
4A,= — RTlal,. (25) 
Wenn wir die Gleichung (24) mit der Gleichung (5) kombinieren, 
ergibt sich die bekannte Dampfdruckformel von Duhem-Margules: 


4 l * 
z din p, din p; 


==%U. 
dx 


+12) 


dx 


Die experimentelle Bestimmung der Teildrucke ist nun nicht immer 
leicht, und es muss daher als ein grosser Vorteil betrachtet werden, dass 
die Gleichung von Duhem-Margules die Berechnung der Teildrucke 
aus der Gesamtdruckkurve erlaubt. Die zuerst von Margules!) an- 
sewandte rechnerische Methode ist unbequem und zeitraubend, aber die 
von Bose?) aufgefundene graphische Methode sehr anwendbar. Auch 
A. Marshall’) hat nach einem ähnlichen Prinzip gearbeitet, aber 
weniger rationell und systematisch. 

Weder diese Methode, noch die einfachen Ausdrücke (24)—(25) 
sind aber brauchbar, wenn die Dämpfe der Komponenten von den Gas- 
gesetzen abweichen. Wenn die vorhandenen Abweichungen chemischen 


1) Sitz.-Ber. d. Wiener Akad. 104, b, 1243 (1895). 
?) Physik. Zeitschr. 8, 353 (1907). 
®) Journ. of Chem. Soc. 89, 1350 (1906). 
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Vorgängen zu verdanken sind, lässt sich jedoch leicht mit Anwendung 

des Massenwirkungsgesetzes ein Ausdruck ableiten, der für diesen Fall 

gültig ist. Wir wollen uns hierbei beschränken, Reaktionen zweiter 
Ordnung, die nach dem Schema: M,—2M verlaufen, zu betrachten. 

Die differentiale Mischungsaffinität ist wie gewöhnlich aus drei Grössen d 
zusammengesetzt: eine Verdampfungs-, Ausdehnungs- und Kondensations- 

arbeit, und wir können dementsprechend schreiben: A=4'+4"+4” ! 
wo die A-Werte auf die drei Teilvorgänge bezogen sind. Wenn wir 

nun mit « den Dissociationsgrad des Dampfes bezeichnen, ergibt sich 

sofort für die Verdampfungs- und Kondensationsarbeit: 


4 =RT(i+oe), 
A”= — RT(i1+,). 
Für die Ausdehnungsarbeit gilt die Differentialgleichung: dA” 
= pdv, zu deren Integration wir die folgenden drei Gleichungen haben: 
pv= RT(il-+e), 
1l—a= kca:, 
ev ==], 
wo p der Druck, ® das Volumen des Molekulargewichtes des betreffen- 


den Stoffes im Dissociationszustand und e die Konzentration, ohne Dis- 
soeiation gedacht, darstellt. Aus diesen Gleichungen ergibt sich: 


mi— 
»=BT rn 
kal2 —e) 
dv = ia) de 
PRTEIE u 5) a 
und somit: 1A"— RT. 2+« a a 
a(l—e) 
Zur Integration dieser Gleichung haben wir: 
Su" et, 
Jall—e) 1—a 
" da Ras 
I; = —In(1—e), Im 1— «a—In(l— e), 
woraus folgt: A"’— RT E In %(1—a;) PERF, 
«(l—@,) a 


Wenn wir zu A” die Werte von A” und 4’ addieren, finden wir 
schliesslich: 
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(26) 


N it 
. Die Gleichung lässt sich auch ableiten, wenn wir in (24) für % 
N den Gesamtdruck p den Teildruck der nicht dissociierten Moleküle: {4 
a h 

p= N z 2 p 1I Iren. ‘ 


Für die Grenzfälle «= 0 und «= 1 ergibt sich aus (26): 


&, l— a 
A=?RTm-— und A=?2RTih 1, 
&, 1l— eo, 

. ) s 
wihrend wir aus den Formeln: A= RT In # und A=2RTin ?i. die 
i is st 2 &s\? m 1—o 
in den Grenzfällen gültig sind: A — RTIn( ?) bzw. A= 2RTIn; 2 


also mit dem obigen identische Ausdrucke ableiten. 

In (26), wo A durch die Dissociationsgrade ausgedrückt ist, können 
wir natürlich auch die Dampfdrucke und die Dissociationskonstante ein- 
führen; wir finden dann sofort durch Einführung des Ausdruckes für p: 


RT—V(RT+p,k) RT 
RT—V(RT+p,k) RT 
Für die Affinitätsbestimmung müssen wir mithin die Dampfdrucke 


und die Dissociationskonstante der in den Dämpfen sich abspielenden 
Reaktion kennen. 


A == 2RT In 


7. Die elektrometrische Bestimmung der Mischungsaffinität. 


Da die E.K. einer galvanischen Kombination für die Affinität des 
reversibel stromliefernden Vorganges massgebend ist, muss die Mischungs- 
alfinität elektrometrisch gemessen werden können, wenn wir eine rever- 
sible Kombination ausfinden können, wo der Mischungsvorgang elektro- R 


motorisch wirksam sei. 

Zu dem Zwecke können wir am einfachsten einen solchen elektro- 
motorischen Vorgang wählen, wo der differential zuzuführende Stoff allein 5 
seine Konzentration ändert. Ist er einmal in reinem (oder angenähert 4 
reinem) Zustand ein andermal in Lösung zugegen, so muss die Differenz 
der beiden E.K. der differentialen Mischungsaffinität entsprechen. Z. B. 
geben die Konzentrationsänderungen der E.K. von den folgenden Ketten: 


H | wässerige Lösung | HgO. Hg 


und: H | Schwefelsäurelösung | Hg,SO,. Hg 4 
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die Konzentrationsänderungen der differentialen Mischungsaffinititen 
von Wasser, bzw. Schwefelsäure in den betreffenden Lösungen an. 

In diesen Fällen werden die Stoffe aus ihren Komponenten in der 
Lösung gebildet. Weil es aber ganz gleichgültig ist, in welcher Weise 
wir die Zufuhr bewerkstelligen, wenn nur in reversibler, so lässt sich 
auch ein früher von mir angegebenes Prinzip!) anwenden, das darin 
besteht, dass der Stoff elektromotorisch aus einer Verbindung abgespalten 
wird, indem wir den andern Bestandteil der Verbindung durch den 
Strom zerlegen. Doch ist es eine Bedingung für diese Methode, dass 
die betreffende Verbindung schwer löslich sei. Für Wasser können wir 
z. B. ein Metallhydroxyd verwenden, indem wir die folgende Kon- 
bination: 

M.M(OH), | wässerige Lösung | 4y0. Hg 
mit dem stromliefernden Vorgang: 
M+ HgO-+ H,05 M(OH), + Hg 


anwenden. Statt des Metallhydroxyds können wir auch ein Salzhydrat 
verwenden. Wenn die Stromrichtung in der Lösung von links nach 
rechts geht, muss die E.K. sinken, wenn die Konzentration der Lösung 
zunimmt, was Luther?) für das Clarkesche Element mit dem elektro- 
motorischen Vorgange: 


Zn + Hg,SO, + TH,0— ZuSO,,TH,O0 +2.Hy 


nachgewiesen hat. Weil das Zinksulfat leicht löslich ist, lässt sich das 
Clarkesche Element zu Affinitätsbestimmungen im Sinne des oben er- 
läuterten Prinzips jedoch nicht verwenden. 

Die Möglichkeiten für die Verwendung der elektromotorischen 
Methode sind mit diesen Beispielen nicht erschöpft; aber wir wollen 
den Gegenstand hier nicht weiter verfolgen. Nur sei erwähnt, das 
auch die integrale Affinität in gewissen Fällen sich elektromotorisch 
bestimmen lässt. 


8. Bestimmung der Mischungsaffinität mittels der Gefrierpunktskurven 
und der thermischen Daten. 


In Punkten der Gefrierpunktskurve ist die Lösungsaffinität der 
betreffenden Komponente im kristallinischen Zustand gleich Null. Die 
Lösungsaffinität der flüssigen Komponente muss daher in diesen Punkten 
gleich der Kristallisationsaffinität bei derselben Temperatur sein. Wenn 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 662 (1906). 
2) Z. f. Elektroch. 8, 493 (1902). 
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die Kristallisationsaffinität bekannt ist — und diese ist ja ihrerseits 
aus dem Schmelzpunkt, der Schmelzwärme und der spezifischen Wärme 
vom flüssigen und kristallisierten zu berechnen —, so ist eine Um- 
tchnung der Mischungsaffinität auf andere Temperaturen mittels der 
thermischen Daten der Lösungen leicht durchzuführen. 

In der Tat haben wir in der hier erwähnten eine Methode grosser 
Alleemeinheit und grosser Bedeutung, denn sie ist nicht von besondern 
experimentellen Schwierigkeiten beschränkt, die in vielen Fällen eine 
Benutzung der andern Methoden ausschliessen. Eine notwendige For- 
derung ist jedoch, dass die Gefrierpunktskurve bei erreichbaren Tem- 
peraturen realisiert werden kann. Einen besonders günstigen Fall haben 
wir, wenn die Gefrierpunktskurven der beiden Komponenten bei bequem 
erreichbaren Temperaturen über das ganze Konzentrationsgebiet sich 
ausdehnen, wodurch die Affinitätsbestimmung für die beiden Kom- 
ponenten und für alle Konzentrationen ermöglicht wird. Aber auch in 
dem Falle, wo diese günstige Lage der Kurven durch das Auftreten 
kristallinischer Verbindungen gestört wird, lässt sich die Be- 
rechnung ausführen, wie nun gezeigt werden soll. 

Wir nehmen an, dass eine chemische Verbindung K, nach dem 
Schema K,+ K,—K, gebildet wird, und dass die differentialen Af- 
finitäten für die in das Reaktionsschema eingehenden Mengen bzw. A,, 
4, und A, sind. Wir haben dann: 


A,=A+A+K, 
wo k eine von der Konzentration unabhängige Konstante darstellt (k = 
— 2A, für r = 0.5). Durch Differentiation nach x bekommen wir: 


dA. 


> 
dx 


die in Verbindung mit Gleichung (5): 


dA, dA, 
u Lan ler 8: 


die folgende Bezeichnung ergibt: 


dA, u dA; 
di 1-lr u 


(27) 


und analog: 


"rn a 


Wir sehen somit, dass die Richtungen der differentialen Kurven 


EEEETERE sen ernennen ee 
EEE Pa a te De ee 
a og EN SET TERTEE RING ENTER 


rn ee 


EN ERERRETT: 
ER TREN 


656 J. N. Brönsted, Studien zur chemischen Affinität. III. 


durch die A,-Kurve völlig bestimmt sind, und dass die Bestimmung 
der letztern aus der Gefrierpunktskurve der Verbindung die Berechnung 
der A,- und A,-Kurve bis auf eine Konstante ermöglicht. Da wir ge- 
wöhnlich neben den Bestimmungen mittels der A,-Kurve bei Mittel. 
konzentrationen auch direkte Bestimmungen für verdünntere Lösungen 
mittels der Gefrierpunktskurve von der reinen Komponente haben, so 
lässt sich die unbestimmte Konstante als die Affinität bei der den 
beiden Kurven gemeinsamen eutektischen Konzentration ermitteln. 

Im Prinzip ebenso einfach gestaltet sich die Berechnung, wenn 
Verbindungen komplizierterer Zusammensetzung gebildet werden. 


Die Anwendung der entwickelten Theorie und der hier angeführten 
Methoden auf ein konkretes Beispiel wird in einem zweiten Teile zuı 


Besprechung kommen. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Universität. 


Untersuchungen über die Bildung und Zersetzung von 
Ammoniak durch die stille elektrische Entladung in 
einem Siemensrohre, unter besonderer Berücksichti- 
sung der Gültigkeit des Gesetzes der Massenwirkung'). 
Von 
John Hughes Davies. 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 8. 08.) 


Historisches. 


Es ist seit vielen Jahren wohlbekannt, dass Ammoniak zersetzt 
wird, wenn man durch das Gas Funken schlagen lässt, und ferner, dass 


kleine Spuren von Ammoniak gebildet werden, wenn man eine Mischung 
von Stickstoff und Wasserstoff in dem Volumenverhältnisse von 1:3 
dem Einflusse der elektrischen Funken aussetzt. 


Die spätern Arbeiten von Donkin®), Chabrier’) und Thenard'‘) 
zeigten, dass die Bildung von Ammoniak sich viel günstiger gestaltete, 
wenn die Gasmischung dem Einflusse der sogenannten stillen Ent- 
ladung ausgesetzt wurde. Kurz nachher betonte Berthelot?), dass die 
Bildung gar keine vollständige wäre, sodann dass, gleichgültig ob man 
von Ammoniakgas oder von der Stickstoff—Wasserstoffmischung aus- 
ginge, in beiden Fällen dasselbe Gleichgewicht erreicht würde; es wurde 
nämlich 6°, der Gasmischung in 3°), Ammoniak verwandelt. Von de 
Hemptinne®) ist der Einfluss von verschiedenen physikalischen Fak- 
toren auf die durch die Entladung hervorgerufene Bildung untersucht 
worden. Er fand, dass die Ausbeute an Ammoniak bei der Funken- 


!) Kurze Zusammenstellung siehe Z. f. Elektroch. 14, 361 (1908). 
?) Proc. Roy. Soc. London 21, 281 (1875). 
®) Compt. rend. 75, 484 (1872). 
*, Compt rend. 76, 983 (1873). 
°) Compt. rend. 82, 1361 (1876). 
®, Bull. Acad. Roy. Belgique 1402, 28. 
Zeitschrift £, physik, Chemie. LXIV. 
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entladung durch kleine Explosionsdistanzen, kleinen Druck der Stick- 
stoff—Wasserstoffmischung und eine zur Kondensation des gebildeten 
Ammoniaks genügend niedrige Temperatur begünstigt wird. Von dem- 
selben Verfasser ist auch die Zersetzung und Bildung von verschicle- 
nen gasförmigen Verbindungen durch die Entladung zwischen einer 
Metallspitze und einer gegenüberstehenden Metallplatte!) untersucht 
worden. Er beobachtete, dass die Reaktion hauptsächlich in den leuch- 
tenden Teilen des Reaktionsgefässes stattfand, ein Resultat, das er auf 
Grund der lonenbildung erklärte. Ferner hat er Versuche über die 
chemische Wirkung elektrischer Schwingungen?) ausgeführt; es seien 
hier nur die mit Ammoniak erzielten Resultate erwähnt. Die Zerset- 
zung des Ammoniaks wurde bei jedem Versuch verfolgt, bis ein End- 
zustand erreicht war. Es scheint aber fraglich, ob die beobachteten 
Endzustände wirkliche End- oder Gleichgewichtszustände waren, oder 
ob sie nur Zustände waren, in denen die Zersetzung nur sehr langsam 
erfolgte. Die Zersetzung fand nur statt, wenn das mit Gas gefüllte 
Reaktionsrohr zum Leuchten gebracht war. Der Einfluss auf den End- 
zustand, der durch Änderung des Druckes hervorgerufen wurde, stimmte 
nicht mit dem überein, den man nach dem Massenwirkungsgesetz er- 
warten konnte. Überschüssiger Stickstoff und Wasserstoff verringerte 
die Zersetzung des Ammoniaks von 97°), bis auf 80°, bei den gewähl- 
ten Bedingungen. Unter dem Einflusse der Röntgenstrahlen wurde 
das Rohr, das sich in einem Wechselstromfelde befand und nicht leuch- 
tend war, leuchtend, und gleichzeitig trat die Zersetzung des Ammo- 
niaks ein. 

Die Bildung von Ammoniak ist kürzlich von Briner und Mett- 
ler?) untersucht, worden. Diese Autoren arbeiteten hauptsächlich mit 
Funkenentladung und bei der Temperatur der flüssigen Luft, so dass 
das gebildete Ammoniak sofort kondensiert wurde. Die Versuche wur- 
den mit dem Hochspannungsstrom eines Induktoriums angestellt, und 
alle elektrischen Messungen wurden im Primärkreise ausgeführt. Die 
Resultate zeigen die Abhängigkeit der Ammoniakausbeute von der Pri- 
märstromstärke, Druck, Explosionsdistanz und der Zusammensetzung der 
Gasmischung. Zum Vergleich wurden einige Versuche mit dem Flanı- 
menbogen?) mit der dunkeln Entladung in einem Siemens-Berthelot- 
schen Rohre angestellt. Der Flammenbogen erwies sich als sehr wirksam, 
und auch die dunkle Entladung bei der Temperatur der flüssigen Luft 


!) de Hemptinne, Zeitschr. f. physik. Chem. 46, 13. 
°) de Hemptinne, Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 358. 
®) Journ. physique Chim. 6, 137. 


Untersuchungen über die Bildung und Zersetzung von Ammoniak usw. 659 


errab eine bessere Ausbeute wie die Funkenentladung, merkwürdiger- 
weise aber fanden sie bei gewöhnlicher Temperatur die Ausbeute mit 
der Funkenentladung grösser. Die Gegenwart von Schwefelsäure zur 
Absorption des gebildeten Ammoniaks fanden sie ebenso wirksam, wie 
das Kondensieren durch flüssige Luft. 

Während der letzten zwei Jahre sind zwei Arbeiten über dieses 
Thema aus dem Laboratorium von Warburg hervorgegangen, nämlich 
von Pohl und Falkenberg. Pohl!) hat die Zersetzung von Ammo- 
niak durch die Entladung in einem Siemensrohr untersucht, und seine 
Resultate lassen die Abhängigkeit der Zersetzung des Ammoniaks von 
verschiedenen physikalischen Faktoren erkennen, und ferner auch, 
dass das Faradayssche Gesetz nicht gültig ist. Falckenberg?) ander- 
seits hat mit der Entladung aus metallischen Spitzen gearbeitet und 
hat die Abhängigkeit der Menge des zersetzten Ammoniaks von den 
verschiedenen physikalischen Bedingungen, das Gleichgewicht zwischen 
Stickstoff und Wasserstoff, und zwar sowohl die Abhängigkeit des 
Gleichgewichts von der Stromstärke, wie von dem Druck untersucht. 
Schliesslich geht aus den beiden Arbeiten hervor, dass bis zu ca. 60°], 
Zersetzung des Ammoniaks der Verlauf sich gut nach einer Reaktions- 
gleichung erster Ordnung berechnen lässt. 


Einleitung. 


Der Plan der nachstehenden Arbeit war, die Bildung und Zer- 
setzung von Ammoniak unter dem Einfluss der dunkeln elektrischen 
Entladung, vom reaktionskinetischen Standpunkt aus, zu untersuchen; 
vor allem wurde darauf geachtet, ob das Massenwirkungsgesetz auch 
hier seine Gültigkeit behält. Bei sämtlichen endgültigen Versuchen 
wurden die angewandte Stromstärke und Spannung im sekundären 
Kreise gemessen. 


Versuchsanordnung für die Zersetzungsversuche (Fig. 1). 


Die Anordnung war der von Pohl benutzten ähnlich. 

A ist ein Siemensrohr, das aus zwei konzentrischen, dünnwandigen 
oben verbundenen Glasröhren bestand, und das mit einem passenden 
Manometer M durch '!,;mm starkes Kapillarrohr verbunden war. Das 
Rohr A mit dem Manometer M war durch den Hahn € in weiterer 
Verbindung mit dem zweiten Quecksilbermanometer B, das zur Regu- 
lierung der Füllung diente. B kommunizierte durch den Hahn R mit 


1) Ann. d. Phys. [4] 21, 1906, S. 879. 
%) Diss. Berlin. 1906. 
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dem Dreiweghahn D, durch den Hahn F mit den Trockenröhren X, Y 
und durch den Hahn E mit dem Phosphorpentoxydrohre O, das durch 
die mit Schwefelsäure gefüllten Kugeln P in Verbindung mit dem Glas- 


I 


& 
sg 


adwndjyegsiassem 
4nZ 
C—— 


ballon @ stand, der entweder Stickstoff oder Wasserstoff enthielt. Die 
Trockenröhre X, Y, die sich in einem mit Eis-Salz Kältemischung ge- 
füllten Bad befanden, standen durch den Hahn Z und mittels des 
Schliffes S in Verbindung mit dem mit zwei Hähnen versehenen Ge- 
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füsse @, das Silberchloridammoniak enthielt und als Ammoniakvorrat 
diente. Der Inhalt der Trockenröhren bestand aus ausgeglühtem Kalk, 
resp. Kaliumhydroxyd. Der Dreiweghahn D kommunizierte einerseits 
mit dem Phosphorpentoxydrohr Z und der Schwefelsäureflasche N, die 
as Eintreten von getrockneter Luft in den Apparat ermöglichten, ander- 4 
seits durch ein zweites mit Phosphorpentoxyd gefülltes Rohr mit einer 3 
Wasserstrahlpumpe. 
Das Manometer, wie aus der Zeichnung zu ersehen ist, war von 3 
- der üblichen Form und hatte am linken Schenkel eine Marke m, die a 
zum Einstellen des Volumens diente, das während der Versuche kon- E 
stant gehalten wurde. Das Aufheben und Senken der Niveaubirne ge- ä 
 schah grob mittels eines Fadens, der um eine kleine Rolle r lief. Die E 
- feine Einstellung aber wurde mittels der Schraubenvorrichtung V aus- h 
veführt, die eine seitliche Verschiebung des Fadens und dadurch ein a 
Aufheben der Niveaubirne ermöglichte. Das Ablesen des Manometers 
veschah mittels der direkt dahinter befindlichen, auf dem Glas ange- ü 
brachten Millimeterskala. Als Manometerflüssigkeit wurde sorgfältig ge- 
= reinigtes und getrocknetes Quecksilber verwendet. “ 
Verschiedene Arten von Belegungen für das Ozonisatorrohr wurden ; 
- versucht, aber nach vielen Vorversuchen wurde schliesslich verdünnte i 
-  schwefelsäure oder Quecksilber verwendet; insbesondere erwiesen sich 
jelegungen aus Metallfolien als ungeeignet, da man des vollkommenen i 
Kontakts mit den Glaswänden nicht sicher war. Die Flüssigkeiten be- ! 
- fanden sich im Innern des innern Rohres des Ozonisators und ausser- 2 
“halb in dem zylindrischen Gefässe 7, das mit einer Basis aus Isolier- 
material versehen war. Die Zuleitung zur innern Belegung bestand iD 
; aus Kupferdraht, und die zur äussern aus einem Kupferzylinder, der i 
- das Siemensrohr umschloss.. Wegen der möglichen Leitung längs der 
h. Oberfläche des Ozonisators wurden die obern Teile mit Schellack über- 
© strichen. 
: Der tote Raum betrug höchstens !/;„cem, und da das Volumen des = 
Reaktionsgefässes 20 bis 30 ccm betrug, wurden die dadurch entstan- h 
denen Fehler ganz unbeträchtlich. i 


Die elektrische Anordnung und elektrischen Messungen (Fig. 2). 


Zu den ersten orientierenden Versuchen wurde der hochgespannte 
> Strom für das Siemensrohr mittels eines Induktoriums erzeugt. Das N 
- Induktorium wurde mit unterbrochenem Gleichstrom von 10 Volt und y 
5 bis 10 Amp. betrieben. Die Unterbrechung geschah mit Hilfe eines e 
von einem Elektromotor betriebenen Quecksilberunterbrechers. In diesen A 
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Versuchen war es unmöglich, sowohl Strom als Spannungsmessungen in 
dem sekundären Kreise auszuführen, und der Verlauf der Reaktion 
wurde bei möglichst konstanter Primärstromstärke und Unterbrechungs- 
zahl untersucht. 

In den spätern Versuchen wurde die folgende (Fig. 2) elektrische 
Anordnung benutzt. Das Siemensrohr A wurde mit hochgespanntem Wech- 
selstrom bis zu 10000 Volt von dem Transformator 7 gespeist. Der Trans- 
formator anderseits wurde mit sinusförmigem Wechselstrom von einem 
Gleich-Wechselstromumformer betrieben. Als Gleichstromquelle für den 
Umformer diente bei einigen Versuchen die Laboratoriumsbatterie von 


Qq 


Wı 


Fig. 2. 


160 Volt und bei andern die städtischen Leitungen von 220 Volt. Der 
Wechselstrom gelangte von dem Umformer zu dem Transformator durch 
einen regulierbaren selbstinduktionsfreien Widerstand. Die verschiede- 
nen Spannungen und Stromstärken, die gebraucht wurden, konnten 
durch Regulierung dieses Widerstandes erzielt werden. Die feinere 
Regulierung der Spannung und Stromstärke wurde mittels des Jodkall- 
mium-Amylalkohol verstellbaren Widerstandes (©, der sich in dem sekun- 
dären Kreise befand, gemacht. Der Stromkreis wurde mittels eines 
Quecksilberumschalters geschlossen. 

Die Strommessung geschah mittels der Spannungsmessung zwischen 
den Enden des selbstinduktionsfreien Widerstandes W,, der regulierbar 
von 10000 bis auf 100000 Ohm war. Der Spannungsabfall wurde mit 
Hilfe des Thomsonschen Quadrantelektrometers Q@ gemessen. Das mit 
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Öllämpfung versehene Elektrometer befand sich in der sogenannten 
Doppelschaltung und erwies sich als fast astatisch. Die Ablenkungen 
der Elektrometernadel konnten mittels eines mit Skala versehenen Fern- 
rohres abgelesen werden. Das Elektrometer wurde mittels Gleichstromes 
von bekannter Spannung geeicht und von Zeit zu Zeit kontrolliert. 
Wenn der Spannungsabfall zwischen den Enden eines Widerstandes W 
einen Ausschlag von « Skalenteilen des Elektrometers gibt, dann ist 


der Spannungsabfall e = YKe, wo K eine für das gebrauchte Instru- 
ment charakteristische Konstante ist. Der Strom, der durch den Wider- 
stand W fliesst, muss, wenn das Ohmsche Gesetz gilt, gleich {7 
sein. K hatte für das gebrauchte Elektrometer einen Wert von 38. 

Der so gemessene Strom ist die Summe des Aufladungs- oder Ver- 
schiebungsstromes und des Entladungs- oder Leitungsstroms. Für die 
angestellten Versuche kommt aber nur der letzte, d.h. der Leitungs- 
strom in Betracht, so dass von dem gemessenen Gesamtstrom der Ver- 
schiebungsstrom immer in Abzug gebracht werden musste. Der Auf- 
ladungs- oder Verschiebungsstrom wurde in der von Pohl!) beschriebe- 
nen Weise bestimmt. Das Rohr wurde mittels einer Quecksilberpumpe 
völlig evakuiert und der durchgehende Strom bei verschiedener Span- 
nung gemessen. Auf Grund dieser Messungen wurde eine Stromspan- 
nungskurve konstruiert, aus der für jede beliebige Spannung der Ver- 
schiebungsstrom abgelesen werden konnte. 

Von den Belegungen des Siemensrohres führten, wie man erkennt, 
Drähte durch den selbstinduktionsfreien Widerstand W, und den Strom- 
schlüssel K zu einem Präzisionsvoltmeter V. W, betrug 400000 Ohm, 
und der Widerstand des Voltmeters F war gleich 10000 Ohm. Ein 
Teilstrich auf der Voltmeterskala war gleich 82 Volt. Die Spannung 
wurde mit Hilfe dieses Voltmeters gemessen, und zwar nur am Anfang 
und am Ende eines Versuchs. Bevor das Rohr eingeschaltet wurde, 
musste immer das Voltmeter ausgeschaltet werden. Hier sei darauf 
hingewiesen, dass die so gemessene Spannung, die zwischen den Be- 
legungen herrschend ist, d.h. die gesamte Spannung, die an das Glas 
und Gas angelegt ist. 

Von Interesse ist hier die Abhängigkeit, des durch das Rohr durch- 
sehenden Stromes bei verschiedenem Drucke zu erwähnen. Mit ab- 
nehmendem Drucke und konstanter angelegten Spannung nimmt der 
durch das Rohr fliessende Strom beträchtlich zu, ohne dass eine grosse 


1) Ann. d. Phys. [4] 21, 879 (1906). 
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Änderung der Lichterscheinung wahrnehmbar ist. Bei weiterer [r- 
niedrigung des Druckes geht die stille Entladung allmählich bei fort- 
währender Zunahme der Stromstärke ins Geisslerlicht über, bis schliess- 
lich mit nachlassendem Licht die Stromstärke wieder bis zu einem \li- 
nimum sinkt. 


Experimentalmethode für die Zersetzungsversuche. 


Vor dem Anfang eines jeden Versuches wurde das Reaktionsrohr 
durch wiederholtes Evakuieren, Einlassen von über Phosphorpentox yd 
getrockneter Luft und gleichzeitiges Erhitzen bis auf 300 bis 400° 
getrocknet. 

Der Hahn E (Fig. 1) wurde geschlossen, und der ganze Apparat 
bis zum Hahn // mit der Wasserstrahlpumpe bis auf ca. 20 mm Druck 
evakuiert, worauf der Hahn D geschlossen wurde. Durch Öffnen des 
Hahnes H und gelinde Erwärmung des Gefüsses @ wurde der Apparat 
bis zu atmosphärischem Druck ganz langsam mit Ammoniak gefüllt. 
Dieses Evakuieren und Füllen wurde fünfmal wiederholt, so dass nach 
2 
760 
d. h. praktisch Null war. Der Hahn © wurde nun geschlossen und 
durch Aufheben der Niveaubirne das Volumen von dem in A befind- 
lichen Gas bis auf den bestimmten Betrag gebracht. Die Flüssigkeits- 
belegungen wurden nun angebracht, das Volumen wieder eingestellt 
und der Druck auf dem Manometer abgelesen, gleichzeitig die Tem- 
peratur der Belegungsflüssigkeiten genau auf !},,° beobachtet. 

Der Strom wurde jetzt eingeschaltet und nach einem bestimmten 
Intervall wieder ausgeschaltet. Dieses Intervall betrug meistens fünf 
bis zehn Minuten. Nach dem Ausschalten wurde einige Zeit gewartet, 
bis der Temperaturausgleich stattgefunden hatte, und dann erst nach 
dem Einstellen auf das ursprüngliche Volumen der Druck abgelesen. 
Um den Temperaturausgleich zu erleichtern, wurden die Belegungs- 
flüssigkeiten abgesaugt, und neue Flüssigkeiten von der Anfangstemperatur 
eingegossen. Korrekturen für kleine Temperaturunterschiede wurden 
in Rechnung gezogen. 

Es sei hier erwähnt, dass im Moment des Einschaltens, bei Am- 
moniak sowohl wie bei Stickstoff und Wasserstoff, eine plötzliche Druck- 
steigerung beobachtet wurde, die offenbar von der Temperaturerhöhung 
abhing. In Versuchen mit Stickstoff und Wasserstoff mit Flüssigkeits- 
belegungen wurde ausserdem bemerkt, dass während eines zehn Minuten 
langen Einschaltens die Gesamtänderung der Temperatur eine Druck- 


dem letzten Füllen der Druck der noch vorhandenen Luft nur ( ) Atm., 
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inderung von 3 bis 5mm Hg entsprach. Diese Änderungen kommen 
aber in den nachfolgenden Messungen nicht in Betracht, weil immer 
sewartet wurde, bis der Temperaturausgleich stattgefunden hatte. 

Bei den Versuchen, bei denen das Ammoniak mit Stickstoff oder 
Wasserstoff gemischt wurde, wurde das Reaktionsrohr auf gewöhnliche 
Weise bis zu einem beliebig gewählten Druck mit Ammoniak gefüllt, 
der Hahn €’ geschlossen, das Volumen eingestellt und der Druck ab- 
gelesen. Sodann wurde der Hahn F geschlossen, der Hahn E geöffnet, 
der Apparat bis zum Hahn U evakuiert und nach Schliessen des 
Hahnes D mit Stickstoff oder Wasserstoff nach Wunsch gefüllt. Dieser 
Prozess wurde fünfmal wiederholt. Nun wurde der Halın (€ geöffnet 
und ins Reaktionsgefäss langsam Stickstoff oder Wasserstoff bis zum 
gewünschten Druck hineingefüllt. Schliesslich wurde der Hahn € zu- 
vedreht, das Volumen eingestellt, und der Druck in der üblichen Weise 
abgelesen. 

In den meisten Versuchen wurde die zersetzte Menge an Ammoniak 
in einem bestimmten Intervall gemessen, und zwar wurde dieses Intervall 
so gewählt, dass die Zersetzung nicht mehr als 10 bis 15°), betrug, 
weil bei zunehmendem Gehalt an Stickstoff oder Wasserstoff im zu- 
nehmenden Masse sich der Einfluss der Rückbildung von Ammoniak 
geltend machte. 

Mit Ausnahme von den in Tabelle 3 angegebenen Versuchen 
wurden alle Messungen bei Zimmertemperatur (20°) angestellt. 


Die Herstellung des Ammoniaks. 


Das Ammoniak wurde entweder durch Erhitzen einer Mischung 
von Kalk und Ammoniumchlorid oder durch Erwärmen einer wässerigen 
Lösung von Ammoniak gewonnen, über Kalk und Kali, die sich in einer 
kis-Salzmischung bei einer Temperatur von ca. — 10° befanden, getrocknet 
und dann von Silberchlorid, das sich ebenfalls bei derselben Temperatur 
befand, absorbiert. Das Silberchlorid-Ammoniak diente als ein sehr be- 
(uemer Ammoniakvorrat. Einfaches Erwärmen mit der Hand genügte, 
um einen Ammoniaküberdruck zu erhalten. 


Der Einfluss der Feuchtigkeit. 


Aus der Arbeit von Pohl!) geht hervor, dass der Feuchtigkeitsgehalt 
des Gases einen bedeutenden Einfluss auf die Form der darin erzeugten 
Entladung hat, und dass ferner die für die Zersetzung eines g-Mols 
Ammoniak nötige Elektrizitätsmenge mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt 
beträchtlich zunimmt. Genau wie Pohl habe auch ich beobachtet, dass 


!) Loe. eit. 
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mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt die stille Entladung in kleine 
Pinsel, die allmählich grösser werden, dann in Flecken und eventuel) 
in Funken übergeht. Wenn das Rohr und das darin enthaltene Gas 
ganz trocken waren, bemerkte man ein gleichmässiges, gelbgrines 
Leuchten, das wahrscheinlich durch zahllose, sehr kleine Pinsel hervor- 
gerufen war. 

Anfangs als noch keine besondere Rücksicht auf das Trocknen de 
Ammoniaks genommen wurde, gelang es nicht, reproduzierbare Resultat: 
zu bekommen; dies glückte erst nach Anwendung der nötigen Sorgfalt, 
und zwar geschieht, wie nach vielen Vorversuchen gefunden wird: 
und schon erwähnt, das Trocknen des Ammoniaks am besten durch Kalk 
und Kali bei einer niedrigen Temperatur, etwa — 10°. 


Die Berechnung der Resultate. 
In den nachfolgenden Tabellen bedeutet: 
A, den Druck des Ammoniaks zur Zeit 0, 
A, den Druck des Ammoniaks zur Zeit ? Minuten. 


u ; l A, 
Für einen monomolekularen Verlauf soll r log 7 = konst., und 
t 


A,— A 
4: 
beobachtet wurde A, nicht, sondern ein Druck A, der gleich dem Drucke 
des vorhandenen Ammoniaks plus dem Drucke des von der Zersetzung 
entstandenen Stickstoffes und Wasserstoffes ist. Weil aber 2NH, = 
N, +3 H, oder zwei Volumina Ammoniak vier Volumina (Stickstoff plus 
Wasserstoff) geben, so muss A— A,= A, — 4, oder A,==2 A, — A sein. 

Der Verlauf wurde in der schon beschriebenen Weise verfolgt, in 
dem der Gesamtdruck (A) von Zeit zu Zeit abgelesen wurde, und daraus 
der Partialdruck des unzersetzten Ammoniaks berechnet. Von den ge- 
fundenen Drucken und den beobachteten Zeitintervallen wurde die 
Konstante X, und A, für einen monomolekularen und einen bimolekularen 
Verlauf berechnet. 


we ? s; 1 i 
für einen bimolekularen Verlauf soll ee ‘ — konst. sein. Direkt 


Resultate der Zersetzungsversuche. 


Der Verlauf der Reaktion. 

A. In der nachstehenden Tabelle sind die Ergebnisse von Ver- 
suchen gegeben, die mit dem hochgespannten Strom eines Induktoriums 
angestellt worden waren. Die Primärstromstärke und die Unterbrechungs- 
zahl wurden möglichst konstant gehalten. 
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‚Tabelle 1. 
Zeit in Minuten NH,-Druck K= 108 Se 
t 


736-0 115 .10-4 
697.9 115 

661-7 113 

629.3 111 

599.9 109 

572.5 108 

546-4 2 


798-6 _ 
758-2 112.104 
718-7 114 

680.7 115 

646-7 114 

614-7 114 


B. Die folgenden Versuche wurden mit dem hochgespannten Strom 

von dem Transformator ausgeführt. Mittels des regulierbaren Wider- 

standes wurde die Leitungsstromstärke während des Verlaufes auf einem 
konstanten Betrag gehalten. 


Zeit in Minuten NH,-Druck 


* 0 809.9 373.10-5 
2 796-1 370 
782.7 374 
769.3 371 
756-1 368 
743-4 376 
730-6 
718-0 


810-5 
713-0 
626-0 
551-5 
487.2 
429.0 
376-8 


* Leitungsstrom ? = 4.10-4 Amp. 
Leitungsstrom i = 8-6. 10-4 Amp. 


C. Die folgenden Messungen geben den Verlauf der Zersetzung bis 
zu ca. 80°, Zersetzung des Ammoniaks. Wie in den letzten Messungen 
wurde der Leitungsstrom konstant gehalten. 
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A 


Zeit in Minuten NH,-Druck KK : log u i in 10-4 Amp. 
0 122-5 — —_ 
5 628-5 121. 10-4 12-8 
19 441-3 —_ u 
24 386-6 115.10-4 12-85 
74 112-4 _ a 
79 99-5 106. 10-4 12.8 


Aus der eben gegebenen Tabelle sieht man, dass der Verlauf viel 
besser durch die monomolekularen Konstanten wiedergegeben wird, wie 
durch die bimolekularen. Die Werte von Ä, zeigen einen deutlichen 
Gang, während X, innerhalb der Fehlergrenzen konstant bleibt. Wenn 
wir, im Hinblick auf die spätern Messungen, auf einen monomolekularen 
Verlauf in dem gewöhnlichen Sinne nicht schliessen dürfen, so geht 
aus diesen Messungen wenigstens hervor, dass man zum Vergleiche von 
verschiedenen Messungen die Konstante A, gebrauchen kann. Aus 
dem Verlauf, der bis zu ca. 80°), Zersetzung verfolgt worden ist, er- 
kennt man, dass die berechneten Konstanten einen sehr kleinen Gang 
zeigen; ob dieser auf der stattfindenden Rückbildung von Ammoniak 
beruht, mag dahin gestellt bleiben. Aus diesem Verlauf folgt, dass, wenn 
die Konstante Ä, als Vergleichsgrösse für verschiedene Messungen ge- 
braucht wird, die Zersetzung eine bestimmte Grenze nicht überschreiten 
darf, d.h. X, muss immer nur für die Anfangsperiode berechnet werten. 


Zersetzungsgeschwindigkeiten bei verschiedener Stromstärke. 

Die angelegte Spannung und dadurch die Stromstärke wurden 
mittels des regulierbaren Widerstandes variiert und die Zersetzung des 
Ammoniaks auf die übliche Weise gemessen. Ferner sei bemerkt, dass 
die Zersetzung nur während einer kurzen Anfangsperiode gemessen 
wurde. Die Tabelle 2 gibt die Beziehungen zwischen den Werten von 
K und der Stromstärke. In der Kurve I sind die Werte von Ä als 
Ordinaten und die Werte des Leitungsstromes als Abszissen aufgetragen. 


Tabelle 2, 


A 
4 4: t Spannung iinl10-Amp. K= r log hi 
750-8 643-2 12 5740 7-37 56 .10-' 
755-7 651-7 10 5986 7-98 64 


753-0 649.2 b) 6150 8.36 71 
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4: Spannung iin1l0Amp. K= log 


662-3 6396 8-37 
654-7 6519 8.80 
635-1 6724 9.04 
655-4 6929 9.24 
652-6 6 7216 9.48 
Dimensionen des gebrauchten Rohres: 
Länge 15cm 
Abstand der Wände 23mm 
Volumen 26-0 cem. 


Die Werte von K, nehmen mit wachsender Stromstärke stetig zu, 
und zwar entspricht eine Vergrösserung der Stromstärke um 30°], einer 
Vergrösserung von K um 80°). Aus der Fig. 3 (Kurve I) sehen wir, 
dass ÄX annähernd eine lineare Funktion der Stromstärke ist. 
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Fig. 3. 


Weigert!) hat eine Hypothese über die Wirkung der stillen Ent- 
ladung aufgestellt; er nimmt darin die Bildung von katalysierenden 
Reaktionskernen durch den Strom an, die beschleunigend auf die Zer- 
setzung wirken müssten. Wenn diese Kerne nun wirklich gebildet 
wären, würde man erwarten, dass ihre Zahl und daher der beschleu- 
nigende von dem Strom hervorgerufene Einfluss auf die Zersetzung, 
proportional der Stromstärke zunehmen müsste; das ist aber nicht der Fall. 


1) Ann d. Phys. [4] 24, 343 (1907). 
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Abhängigkeit der Geschwindigkeit von der Temperatur. 

Diese Messungen wurden bei drei verschiedenen Temperaturen aus- 
geführt, bei 20 (Zimmertemperatur), 97 und 132%, Das Reaktions. 
gefäss, und das darin enthaltene Gas wurde mittels eines Ölbades auf 
der gewünschten Temperatur gehalten, und Quecksilber als Belegung. 
flüssigkeit benutzt. Natürlich wurde aus Vorversuchen mit völlig eva- 
kuiertem Rohre die Verschiebungsstromkurve für die gebrauchten Ten- 
peraturen gezeichnet. Die Messungen sind alle bei möglichst konstanter 
Leitungsstromstärke ausgeführt. 


Tabelle 3. 


Temp. A, A: t Spannung tin10-4Amp. K= : log - 
20° 745-5 689-6 5 7790 7-56 67.10 
20 747.0 691-7 5 7790 7.60 67 
97 740.2 683.0 3 4100 7-66 116 
97 740-0 631-2 6 4100 7.60 115 

132 740-0 661-0 3 2460 7.62 163 

132 761-8 664-0 4 2460 7-42 149 

Das Reaktionsrohr hatte folgende Dimensionen: 
Länge 20.5 cm 
Abstand der Wände 1-7mm 
Volumen 28-3 ccm 


Aus den berechneten Werten für A ersehen wir, dass für einen 
Temperaturunterschied von ca. 100° die Konstanten sich verdoppeln, 
während bei einer gewöhnlichen chemischen Reaktion eine Verdopplung 
schon bei 10° Unterschied stattfindet. Anderseits sind bei allen photo- 
chemischen Reaktionen kleine Temperaturkoeffizienten gefunden worden, 
und ferner hatte Warburg!) in seinen Versuchen über die Bildung 
von Ozon durch die stille Entladung aus metallischen Spitzen, und 
Falckenberg in seinen schon erwähnten Versuchen ebenfalls nur sehr 
kleine Temperaturkoeffizienten feststellen können. 


Abhängigkeit der Geschwindigkeit von dem Drucke des Ammoniaks. 


Zwei Reihen von Messungen wurden angestellt, 1. bei gleichem 
Werte des Leitungsstromes, 2, bei konstanter angelegten Spannung. 


Tabelle 4. 
A. Bei gleicher Stromstärke. 4 
1 A 
A, 4A: tMin. «in 10—4 Amp. Spannung K= 5 log z 
748.0 653-6 5 13-0 7544 117.103 


639-5 559-4 5 13-0 6970 116 


1) Ann. d. Phys. [4], @, 751. 
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A, 4: tMin. @in10-+ Amp. Spannung K= r log 2 
t 
544-5 477.0 5 13-0 6720 115.10! 
418-4 359-8 5 13-0 6562 131 
300-0 257-0 5 13-0 6070 134 
157-6 129.6 5 13-0 5660 169 
Das benutzte Rohr hatte die beistehenden Dimensionen: 
Länge 29.0 cm 
Abstand der Wände 12mm 
Volumen 27.5 cem 
B. Bei gleicher Spannung. 


A, A: t Min. Volt iin10-4Amp. K= : log 2: 


710-5 594-5 10 7216 6-50 77.104 
448.9 327-8 10 7216 8.60 136 
251-6 152.3 10 7216 10:90 218 
240-5 146-4 10 7216 11-18 216 
105-9 60-4 10 1216 14-80 244 
Die Dimensionen des Rohres waren: 
Länge 20 cm 
Abstand der Wände 1.5mm 
Volumen 19-8 ccm 
Aus dem Teile A. der Tabelle geht hervor, dass, wenn die Mes- 
sungen alle bei gleicher Stärke des Leitungsstromes ausgeführt sind, 
mit abnehmendem Drucke die Geschwindigkeitskonstanten ein klein 
wenig zunehmen. Die Änderung aber in den Konstanten ist gering, 
verglichen mit der Grösse der Druckänderungen, so dass man sagen 
darf, die Zersetzungskonstanten sind wenig abhängig von dem Partial- 
druck des Ammoniaks.. Wenn man die bei gleicher Spannung ausge- 
führten Messungen betrachtet, so erkennt man, dass sehr grosse Ab- 
weichungen in den berechneten Werten von K vorhanden sind. Daraus 
können wir wohl schliessen, dass für die verschiedenen Messungen nicht 
vergleichbare elektrische Bedingungen vorgelegen haben, mit andern 
Worten: Messungen sind vergleichbar, wenn sie bei gleicher Stromstärke 
ausgeführt sind, aber nicht bei gleicher Spannung. Beim Vergleich der 
beiden Teile A. und B. der Tabelle kann man auch deutlich erkennen, 
dass Messungen, die bei gleicher hineingeschickter Energiemenge aus- 
geführt werden, keine bessere Konstanz geben würden. 


Zersetzungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Zusätzen von Sauerstoff 
und Wasserstoff. 


Die Messungen wurden in der üblichen Weise und bei gleicher 
Stromstärke ausgeführt. 
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Tabelle 5. 
Mit einem Überschuss an Wasserstoff. 

“ Ar Min. H,-Druck Volt sin10-4Amp. K- w 4 
762.6 712.1 4 0 7298 4:0 74.10-4 
449.5 4162 5 330-5 7134 4:0 67 
342.0 301-3 10 418-0 6724 4.0 55 
249.2 218-1 12 516-9 6478 4-0 48 
188-5 157-8 20 572-5 6232 4-0 39 
114-2 93-1 26 645-0 5904 4:0 34 

Das Reaktionsrohr hatte folgende Dimensionen: 
Länge 9.5 cm 
Abstand der Wände 2mm 
Volumen 14-2 ccm 
Mit einem Überschuss an Stickstoff. 

A: tMin. N,-Druck Volt iin10-4Amp. K= log > 
758-2 682.5 4 0 7380 12-5 114.10— 
634-8 557-1 5 134-5 7216 12-5 113 
415-0 341-6 5 347-1 6970 12-5 169 
1945 138-9 5 563-0 6740 12-5 290 
196-7 148-0 5 98-8 6068 125 247 
193-0 142-4 5 207-4 6396 12-5 264 
119-3 83-2 5 37-6 5494 12-5 313 

Das Rohr hatte folgende Dimensionen: 
Länge 29 cm 
Abstand der Wände 1-2 mm 
Volumen 27-5 ccm 


Die Tabelle zeigt, dass die berechneten Werte von Ä mit der Zu- 
nahme des Verhältnisses Ki sinken. Anderseits steigt bei einem Stick- 
stoffüberschuss der Wert der berechneten Grösse K stetig mit dem 
N, 
NH, 
chem Partialdruck des Ammoniaks der Vergrösserungseffekt auf die 
K-Werte erheblich grösser ist bei Überschuss von Stickstoff, wie der 
Verminderungseffekt bei gleichem Überschuss von Wasserstoff. Darin 
kann man vielleicht die Ursache für die praktisch konstanten Werte 
von K bei weitgehender Zersetzung von reinem Ammoniak erblicken. 
Einige Messungen wurden, wie aus dem zweiten Teile der Tabelle er- 
sichtlich ist, bei gleichem Partialdruck des Ammoniaks, aber bei ver- 
schieden grossem Überschuss von Stickstoff ausgeführt und ergaben ein 
viel grösseres ÄK als bei reinem Ammoniak. 


Wachstum des Verhältnisses Ferner ergibt sich, dass bei glei- 
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Erwähnt sei auch an dieser Stelle, dass beim Stickstoffüberschuss 
das Leuchten eine sehr starke violette Färbung zeigte, während beim 
Wasserstoffüberschuss das auftretende Leuchten gelblich ist. Darin liegt 
wahrscheinlich die Ursache für die grosse Erhöhung der Zersetzungs- 
konstanten beim Stickstoffüberschuss. 


Die Abhängigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Frequenz 
des verwendeten Wechselstromes. 

Aus einer Arbeit von Otto!) über die Bildung von Ozon geht hervor, 
dass die gebildete Menge Ozon fast der Frequenz des Wechselstromes 
proportional ist. Anderseits aber fanden Kowalski und Moseicki?) 
in ihren Untersuchungen über den Luftverbrennungsvorgang, dass eine 
/unahme der Frequenz auf das Hundertfache nur eine sehr geringe 
Verbesserung der Stickoxydausbeute brachte. Deshalb schien es von 
Interesse, Messungen der Zersetzung von Ammoniak bei verschiedenen 
Frequenzen auszuführen, soweit dies mit den vorhandenen Hilfsmitteln 
möglich war. Mit der gebrauchten Anordnung konnten verschiedene 
Frequenzen nur durch Änderung der an dem Umformer angelegten 
Gleichspannung erzielt werden. Die Versuche wurden mit einer Gleich- 
spannung von 160 Volt und 220 Volt angestellt; die Sekundärstromstärke 
wurde bei beiden Versuchen konstant gehalten. 


Tabelle 6. 
Angelegte 


4A, A: t Volt iin10-+Amp, K= log 5 
At 


Spannung 
160 Volt 710-5 594-5 10 Min. ) 6-50 14.104 
2 713-8 590.3 107, 6-70 82 
Aus der Tabelle sieht man, dass die Änderungen von K fast inner- 

halb der Fehlergrenzen liegen, so dass eine Vergrösserung der Ge- 
schwindigkeit der Zersetzung durch Erhöhung der Frequenz nicht er- 
zielt worden ist. Allerdings bleibt bei diesen Versuchen unbestimmt, 
wie gross der Unterschied der Frequenzen war, da ein Frequenzmesser 
nicht zur Verfügung stand. 


Versuchsanordnung für Bildungsversuche. 

Dieselbe Anordnung wie für die Zersetzungsversuche wurde ver- 
wendet; der Hahn F aber wurde geschlossen, und der TeilQ POEDR 
des Apparates allein kam in Gebrauch. Wegen der Kleinheit der Druck- 
änderungen war es unmöglich, die übliche Form des Quecksibermano- 
meters zu benutzen. Es wurde daher entweder ein Quecksilbermano- 
meter verwandt, das mit einer elektrischen Kontaktvorrichtung und 

!) Ann. Chim. Phys [7] 13, 77 (1898). 


2) Soc. internat. d. Electriciens (2) 3 (1904). 
Zeitschrift f,. physik. Chemie. LXIV, 
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einem zum Ablesen dienenden Sphärometer versehen war, oder in 
andern Versuchen ein Ölmanometer. 

Das Quecksilbermanometer war von der in Fig.4 angedeuteten 
Form. Es war mit einer Niveaubirne versehen. Das Aufheben uni 
Senken derselben geschah mittels der schon beschriebenen Schraubs- 
vorrichtung. Das Einstellen im linken Schenkel wurde in der m. 
wöhnlichen Weise ausgeführt, nur dass zum Ablesen eine Lupe ver. 
wandt wurde. Am rechten Schenkel aber wurde das Rohr oben viel 
erweitert, und hier ein Sphärometer angebracht. Am untern Ende der 
Sphärometerschraube befand sich eine Platinspitze S und oben ein 
Klemmschraube Ä. In dem erweiterten Teile des rechten Schenkel 
war ein Platindraht P eingeschmolzen. Die Klemmschraube Ä war mit 
einem Pol eines Trockenelementes und der andere Pol des Elements 


Quecksilbermanometer. Ölmanometer. 


Fig. 4. Fig. 5. 


durch das Galvanoskop G@ mit dem Platindrahte P verbunden. Soball 
die Schraubenspitze das Quecksilberniveau berührte, gab die Galvanı- 
meternadel einen Ausschlag. 

Vor dem Gebrauch des Instrumentes wurde das Sphärometer au 
dem Kontakt derartig eingestellt, dass das im linken Schenkel befind- 
liche Quecksilberniveau gerade mit der Marke m zusammenfiel; beid 
Schenkel standen in Verbindung mit der Atmosphäre. Mit diesem nu 
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vebrauchsfertigen, ca. 85cm langen Manometer war es möglich, Druck- 
unterschiede bis zu ca. 0:05 mm abzulesen. 

Das Ölmanometer war von der nebenstehenden Form (Fig. 5); 
es war unten mit einem Hahn 7 und oben am rechten Schenkel mit 
Hahn B versehen. Vor dem Evakuieren wurde das Öl aus den beiden 
Schenkeln durch Senken der Niveaubirne N in diese letztere gebracht, 
jedoch darauf geachtet, dass der Verbindungsschlauch zwischen N und 
dem Hahn H vollständig mit Öl gefüllt blieb, worauf die beiden Hähne 
H und B geschlossen wurden. Nach dem Füllen des Apparates mit den 
vebrauchten Gasen wurde das Öl wieder durch Öffnen des Hahnes H 
ins Manometer gelassen und der Hahn B gleichfalls geöffnet. Durch 
Aufheben der Birne wurde das Öl in dem linken Schenkel auf eine 
daran befindliche Marke eingestellt. Das Ablesen des Manometers ge- 
schah mittels einer dahinter befindlichen Millimeterskala. Das Öl in 
dem rechten Schenkel wurde durch das Phosphorpentoxydrohr K vor 
der Luftfeuchtigkeit geschützt. Als Öl wurde das in der sogenannten 
Vakuumölpumpe benutzte verwendet. Verschiedene Versuche zeigten, 
dass es nicht merklich Ammoniak absorbierte, wenn es durch Erhitzen 
und Evakuieren mittels einer Quecksilberpumpe gut getrocknet war. 
Paraffinöl wurde auch probiert, aber von seinem Gebrauch Abstand 
senommen, weil es das auf dem Hahn € befindliche Schmiermittel 
löste und dadurch den Apparat undicht machte. Das benutzte Öl hatte 
ein spezifisches Gewicht von 0-895. 


Herstellung des Stickstoff—Wasserstoffgemisches. 


Der Stickstoff wurde auf zwei verschiedene Weise hergestellt: 

l. aus Natriumnitrit und Ammoniumchlorid; 

2. direkt aus einer Bombe entnommen. 

Die Reinigung geschah auf folgende Weise. Das Gas wurde durch 
Kalilauge, alkalische Pyrogallollösung, Wasser und konzentrierte Schwefel- 
säure in der gegebenen Ordnung durchgeleitet, dann, um den Sauer- 
stoff völlig zu entfernen, über glühendes Kupfer geleitet. 

Der Wasserstoff wurde in der üblichen Weise aus Zink und 
Salzsäure gewonnen und mittels saurer Kaliumpermanganatlösung, Silber- 
nitrat, alkalische Pyrogallollösung, Schwefelsäure und glühendes Kupfer 
gereinigt. 

Die Gase wurden über verdünnter Schwefelsäure in Glasballons 
aufgefangen und in einem dritten Ballon in den gewünschten Ver- 
hältnissen gemischt. Das stöchiometrische Gemisch (N,:H, = 1:3) 
wurde auch direkt dadurch hergestellt, dass man Ammoniak mittels 

43* 
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glühenden Eisens oder Nickels zersetzte und den Ammoniaküberschus 
durch verdünnte Schwefelsäure entfernte. 

Die Füllung des Reaktionsgefässes mit dem Gasgemisch geschah 
in der üblichen Weise. Die Messungen wurden alle bei konstanten 
Volumen ausgeführt. 

Die Bestimmungen des Gleichgewichtes bei dem stöchiometrischen 
Gemisch von Stickstoff und Wasserstoff. 

Das Reaktionsrohr wurde in der gewöhnlichen Weise mit dem 
Gasgemisch gefüllt, das Volumen eingestellt und der Druck abgelesen 
Der Strom wurde nun so lange eingeschaltet, bis keine weitere Ände- 
rung des Druckes an dem Manometer zu erkennen war. Man mus 
sehr sorgfältig darauf achten, dass die Temperatur der innern uni 
äussern Belegungen gleich ist, ehe man den Druck abliest. Gewöhnlich 
wurden die Belegungsflüssigkeiten vor der Druckmessung durch Flüssig- 
keiten von bekannter Temperatur ersetzt, wie schon vorhin erwähnt 
Korrekturen für Temperaturunterschiede wurden in Rechnung gebracht 
Um sicher zu sein, dass die Konstanz des Druckes tatsächlich einen 
Gleichgewichtszustand entsprach, wurde in einem Versuch eine kleine 
Menge Ammoniak (ca. 3mm Öl) zu einer schon vermutlich im Gleich- 
gewicht befindlichen Mischung zugefügt. Das Ganze wurde wiedeı 
dem Einflusse der Entladung ausgesetzt, mit dem Resultate, dass das 
zugefügte Ammoniak fast völlig zersetzt wurde. 

Die Versuche wurden an Mischungen ausgeführt, die in verschie 
dener Weise hergestellt worden waren. Der Anfangsdruck der Mischung 
betrug in jedem Falle ca. 760 mm. In einem Versuch wurde da 
Gleichgewicht auch von der Seite der Zersetzung erreicht. 

Die Messungen wurden alle bei gleicher Stärke des Leitungsstrome 
unter Benutzung des Quecksilbermanometers ausgeführt. 

Tabelle 7. 
Anfangsdruck der Gebildetes NH, 


0 7 o 
N, : H,-Mischung in mm Hg NH, en 
757.7 21-5 2-83 N, aus einer Bombe 
761-2 21.7 2.86 | 
764.0 22.0 2.88 | Ma FE 


Erreichung des Gleichgewichtes durch Zersetzung von Ammoniak. 


Anfangsdruck des Ammoniaks 802.5 mm Hg 
Mischungsdruck im Gleichgewicht 1561 „ Hg 


BE 


.. NH, zersetzt 7585 „ Hg 
.. NH, vorhanden im Gleichgewichtszustande = 440 „ Hg 
MO, _ gar: 
BE... 


der im Gleichgewicht befindlichen Mischung. 
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as benutzte Reaktionsrohr hatte die folgenden Dimensionen: 
Länge 29.0 cm 
Abstand der Wände 1-0 mm 
Volumen 22.0 cem 
Aus der angeführten Tabelle kann man sehen, dass derselbe Gleich- 
sewichtspunkt erreicht wurde, gleichgültig, ob die Mischung direkt aus 
Ammoniak oder durch direkte Mischung der einzelnen Gase erhalten 
worden war. Ferner wurde dasselbe Gleichgewicht erreicht, wenn man 
von Ammoniak statt von der Stickstoff— Wasserstoffmischung ausging. 
Im Gleichgewicht war die Mischung in bezug auf Ammoniak 3°/,ig, 
oder wir können sagen, es hatten sich 6°), des in maximo möglichen 
Ammoniaks gebildet; ein Resultat, das in Übereinstimmung mit denen 
von Falekenberg!) und Berthelot?) steht, das aber von dem von 
Pohl?) gemessenen Gleichgewichtswerte abweicht. 


Das Gleichgewicht bei verschiedener Stromstärke. 


Die Versuche wurden genau wie die letzterwähnten ausgeführt, 
nur bei verschiedener Stromstärke; diese lag in den Grenzen von 
18:0.10=* und 2.8.10-* Amp. Die Stromstärke wurde mittels des 
Jodkadmium—Amylalkoholwiderstandes variiert. Der Anfangsdruck be- 
true in jeder Messung 760mm. Es wurde das Ölmanometer benutzt. 


Tabelle 8. 


Strom in 10-4 Amp. Volt Gebildetes NH, in mm Hg 
18-01 10000 21-8 
9.75 5412 21-4 
4.32 3200 20-8 
2.82 2400 20.2 
Das Rohr hatte folgende Dimensionen: 
Länge 20-0 cm 
Abstand der Wände 1-5 mm 
Volumen 19-8 cem 
Aus den oben mitgeteilten Ergebnissen geht hervor, dass die Än- 
derung der Lage des Gleichgewichtspunktes trotz der Grössenänderung 
der Stromstärke sehr gering ist, wenn auch eine sehr kleine Abhängig- 
keit von der Stromstärke zu konstatieren ist. Mit wachsender Strom- 
stürke nimmt der Gehalt an Ammoniak ein klein wenig zu. Falcken- 
berg!) hat eine ganz ähnliche geringe Abhängigkeit beobachtet. 


Berl. Diss. 1906. 

?) Gompt. rend. 82, 1361. 

®) Ann. d. Phys. [4] 21, 879. 
*) Berl. Diss. 1906. 
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Bestimmung des Gleichgewichtspunktes bei verschiedenen Ver- 
hältnissen von Stickstoff und Wasserstoff. 

Die Versuche wurden wie die vorhergehenden ausgeführt, aber mit 
Gasmischungen, die Stickstoff und Wasserstoff in verschiedenen Ver- 
hältnissen enthielten. Es wurde das mit dem Sphärometer versehene 
Manometer benutzt. Bei allen Messungen war die Stromstärke gleich. 


Tabelle 9. 


Verhältnis von 


J anosdrne hi ag r rı[ 3 
a nn Oi MM ya 
a Mischung i ai 
740 1:20 14-04 457 . 10% 8528 
740 1:12 16-05 544 8592 
740 1:8 19.53 603 8674 
760 1:3 21-08 636 8774 
740 2:5 19.50 653 8838 
740 2:3 16-02 837 8928 
740 7:6 12.08 892 8976 
740 91 1-48 1085 9184 
740 u 1 1-26 1180 9224 
740 1:12 16-15 550 850 
740 1,8 19:93 577 8700 
760 hr > 21-00 636 8740 
740 2:3 16-32 798 8792 


Die Stromstärke betrug bei jedem Versuch 28.10-4 Amp. 


Die Dimensionen des Rohres waren: 


Länge 29.0 cm 
Abstand der Wände 1-2 mm 
Volumen 27.5 ccm 


® .. 
Wie aus der Tabelle hervorgeht, steigt bei einer Änderung des 


2 ; 2 
H -Verhältnisses von !),, auf !, die berechnete Gleichgewichtskonstante 


für die Reaktion 2NH,>N,+3H, von 457 bis auf 1180. Aus den 
angeführten Resultaten folgt ferner, dass die Bildung von Ammoniak 
am günstigsten mit einer stöchiometrischen Mischung von Stickstofi 
und Wasserstoff stattfindet, d. h. die absolute Menge an Ammoniak im 
Gleichgewicht ist grösser, wenn man von dieser Mischung, als wenn 
man von irgend einer andern Mischung von Stickstoff und Wasserstoft 
ausgeht (cf. Briner und Mettler!). 

Bemerkenswert ist, dass die Spannung zufälligerweise in allen 
diesen Messungen innerhalb 20°), konstant geblieben ist. Daraus folgt, 


!) Diss. Genf 1908; Journ. Phys. Chim. 4, 137 (1908). 
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vorausgesetzt, dass man annehmen darf, dass keine Änderung der 
Phasenverschiebung im Rohre eintritt, dass die ins Rohr hineingeschickte 
Energiemenge auch innerhalb ca. 20°), konstant geblieben ist. 

Von der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes für diese Reaktion 
kann anscheinend weder bei gleicher Stromstärke, noch bei gleicher 
Energiemenge die Rede sein. Über den im Rohre stattfindenden Vor- 
sang aber wissen wir sehr wenig, so dass es vielleicht besser ist, wenn } 
man vorläufig nur sagt, dass nach diesen Versuchen das Massenwirkungs- 
vesetz in dieser Reaktion jedenfalls nicht zur Geltung kommt. 


Messungen der Bildungsgeschwindigkeit. 


a. In stöchiometrischem Gemisch. 

"Ausser den Versuchen zur Ermittlung des Gleichgewichtes wurden 
noch besondere Versuche angestellt, welche über den Verlauf der Am- a 
moniakbildung nähern Aufschluss geben sollten. Sie wurden in ähn- 
licher Weise angestellt wie die Zersetzungsversuche, d. h. die Drucke 
wurden von Zeit zu Zeit abgelesen, und zwar gingen die Beobachtungen | 
bis dicht an den Gleichgewichtspunkt. Die Stromstärke wurde wieder 
während jedes einzelnen Versuches konstant gehalten. Der Anfangs- 
druck der Mischung betrug bei jeder Messung 760 mm. 


Tabelle 10. 


t Zeit in  Gebildetes NH, NH, in 
Minuten in mm Hg t BE Ic N 
0 _ _ ; 
30 15.8 0-526 | Spannung 7216 Volt 
45 19.0 0.482 Strom 8-4.10-4 Amp ' 
79 91.6 0.273 | Kurve A (Fig. 6) f 
E 125 21.7 = | 
0 er ER EIER E 
te 5 10.0 2.00 | m... = 
R 3 3 s Strom 19-4. 10 mp. 3 
N 14’; 14.14 0.97 | Kurve B (Fig. 6) 
ik 49), 21.54 0-43 i 
ff an as 
Mm b 11-4 3-8 | Spannung 9900 Volt 
ın 15 16-88 1.12 Strom 18-0.10-4 Amp. 
f 30 21.0 0.70 | Kurve € (Fig. 6) , 
40 21.9 0.55 \ 
” Rohrdimensionen: 
’ änge 20-0 em 


Abstand der Wände 1-5 mm 
19-8 ccm 


Volumen 
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Schliesslich wurde ein Versuch mit konstanter Stromstärke an- 
gestellt, um die Grösse der Bildung während sehr kurzer Intervalle von 
5 bis zu 60 Sekunden nach dem Einschalten zu messen, wobei folgende 


Resultate erzielt wurden: } 


‘ Tabelle 11. 
y 
Zeit in Gebildetes NH, NH, 
Sekunden in mm Hg t (Min.) 

0 I — — 
5 Me 7 24.0 
10 : 2-5 15-0 
15 3-2 12-8 
60 4-5 4-5 


b. In Mischungen von Stickstoff und Wasserstoff von 

verschiedener Zusammensetzung. 

Die an Ammoniak gebildete Menge wurde auf die übliche Weise 
während gleicher Zeitintervalle gemessen. Die Stromstärke blieb in 
allen Versuchen gleich. 

Folgende Resultate wurden erzielt. 


Tabelle 12. 


Verhältnisse von N:H ; Gebildetes NA, NH, 
t (Minuten 


in der Mischung in mm Hg t 
1:7 6 5-3 0.88 
1:4 6 4-8 0.80 
1:3 6 4-4 0.73 
1:1 6 3:65 0.61 
2:1 6 31 0.52 
4:1 6 2-7 0-45 
. Stromstärke —= 9-7. 10-4 Amp. 


Aus der Tabelle ersieht man, dass die Geschwindigkeit der Bildung 
mit zunehmender Stickstoffkonzentratration sinkt, während aus Tabelle 5 
folgt, dass die Geschwindigkeit der Zersetzung mit zunehmender Stick- 
stoffkonzentration zunimmt. Ferner ist aus der oben angegebenen 
Tabelle ersichtlich, dass die Änderung der Bildungsgeschwindigkeit, 


verglichen mit der Änderung der Zusammensetzung der Mischung, 
ziemlich gering ist. 

Aus der Tabelle 10 und der Fig. 6 kann man sehen, dass die 
Hauptmenge des Ammoniaks gerade im ersten Zeitintervall gebildet 
wird, und dass in den letztern Intervallen die Bildung viel langsamer 
erfolgt. Ferner erkennt man, dass, je grösser die angewendete Strom- 
stärke ist, um so kürzer auch das Zeitintervall ist, in dem die Haupt- 
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menee des Ammoniaks gebildet wird. Es sei noch bemerkt, dass die 


drei Kurven A, B und ( asymptotisch fast demselben Gleichgewichts- 
punkte zustreben. 


En 


NH, i 


Gebildetes 


Fi L 
Zeit in Minuten 
Fig. 6. 


Theoretischer Teil. 


Das Studium des Verlaufes der Zersetzung des Ammoniaks zeigte, 
dass dieser sehr gut durch eine Reaktionsgleichung erster Ordnung 
wiedergegeben wurde, und zwar besser durch eine Gleichung erster 
Ordnung als durch eine zweiter Ordnung. Die spätern Versuche aber 
Iehrten bald, dass wir es hier nicht mit einer gewöhnlichen chemischen 
Reaktion zu tun haben. Der Temperaturkoeffizient ist, wie man aus 
Tabelle 3 ersieht, nur ungefähr !/,„mal so gross, wie der für die ge- 
wöhnliehen chemischen Reaktionen, und von ca. derselben Grösse, wie 
für photochemische Reaktionen; ausserdem ergaben die Messungen mit 
überschüssigem Stickstoff und Wasserstoff grosse Abweichungen, die 
nicht auf Grund einer solchen direkten chemischen Reaktion erklärbar 
sind, und schliesslich erwies sich aus beiden Gleichgewichtsversuchen 
das Massenwirkungsgesetz nicht anwendbar. Augenscheinlich haben wir 
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es hier gar nicht mit einem Zustand zu tun, der dem gewöhnlichen, 
d. h. thermischen Gleichgewichtszustand vergleichbar ist. Wir können 
ihn vielleicht besser als einen stationären Zustand bezeichnen, der von 
der hineingeschickten Elektrizitätsmenge abhängig ist, ähnlich dem 
stationären Zustand, der bei den photochemischen Reaktionen eintritt 
und dort von der in das System hineingeschickten Lichtmenge abhängt. 
Eine Verschiebung dieses Zustandes mit Änderung der Stromstärke ist 
auch direkt beobachtet worden (siehe Tabelle 8). 

Obgleich das Massenwirkungsgesetz bei der untersuchten Reaktion 
nicht zur Geltung kommt, so können wir doch nichtsdestoweniger 
einige Regelmässigkeiten erkennen, wenn wir die in Tabelle 9 an- 
gegebenen Resultate mit denen von den Tabellen 5 und 12 ver- 
gleichen. Aus Tabelle 9 sieht man. dass beim überschüssigen Wasser- 
stoff die berechneten Gleichgewichtskonstanten stetig mit Zunahme 
des Überschusses abnehmen, d. h. die absolut im Gleichgewicht be- 
findliche Ammoniakmenge grösser wird, als die nach dem Massen- 
wirkungsgesetz zu erwartende; in Übereinstimmung damit geht aus 
den Zersetzungsversuchen, die in Tabelle 5, und aus den Bildungs- 
versuchen, die in Tabelle 12 angeführt sind, hervor, dass ein Über- 
schuss an Wasserstoff eine Erniedrigung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
und eine Erhöhung der Bildungsgeschwindigkeit bewirkt. Gleichfalls 
sieht man, dass ein Stickstoffüberschuss eine Vergrösserung der Kon- 


IN] [A] 


stante -..—-, eine Vergrösserung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
NH. > o - aD o 
4 3, 


und eine :Verkleinerung der Bildungsgeschwindigkeit bewirkt. Zu- 
sammenfassend ergibt sich, dass eine Vergrösserung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit einer Verkleinerung der Bildungsgeschwindigkeit und 
einer Verkleinerung der gebildeten Ammoniakmenge entspricht; um- 
gekehrt entspricht eine Verkleinerung der Zersetzungsgeschwindigkeit 
einer Vergrösserung der Bildungsgeschwindigkeit und der gebildeten 
Ammoniakmenge. 

Es ist von Interesse, diesen Gleichgewichtszustand unter dem Ein- 
fluss dunkler Entladungen mit andern Gasreaktionen in Parallele zu 
sehen, bei denen während des Durchtritts grösserer Elektrizitätsmengen 
Gleichgewichtszustände erreicht werden. Bei der von Le Blanc!) und 
Niiranen untersuchten Luftverbrennung in der Hochspannungsflamme 
erwies sich das Massenwirkungsgesetz in weiten Bereichen als gültig. 
Dagegen ergaben die Versuche von Haber und Koenig?), bei denen 
die elektrischen Einflüsse überwogen, keine solche Konstanz. Man 


2) Z. f. Elektroch. 13, 297 (1907). 2, Z. f. Elektroch. 13, 725 (1907). 
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möchte in Einklang mit den vorhergehenden Versuchen über die Zer- 
setzung des Ammoniaks daraus schliessen, dass beim Überwiegen der 
elektrischen Wirkungen die thermische Einstellung des Gleichgewichtes 
nach dem Massenwirkungsgesetz nicht geschehen kann. 

Bei der Untersuchung des GleichgewichtszustandesO, +2 850, 280, 
kam Coehn!) zu dem Schluss, dass das Massenwirkungsgesetz weit- 
sehend gültig bleibt, im Gegensatz zum Verhalten des Ammoniaks bei 
dunklen elektrischen Entladungen. 

Aus der Arbeit von de Hemptinne?) geht hervor, dass die auf- 
tretende Lichterscheinung eine grosse Rolle bei der Zersetzung spielt, 
und man kann vermuten, dass die Grösse dieses Einflusses von der Art 
oder Qualität des auftretenden Lichtes abhängt. Während mit reinem 
Ammoniak und mit Wasserstoffüberschuss das auftretende Leuchten 
gelblich ist, zeigte es im Gegensatz dazu bei einem Stickstoffüberschuss 
eine starke violette Färbung. Es ist wahrscheinlich, dass das beim 
Stickstoffüberschuss auftretende Licht Ammoniak rascher zersetzt, als 
das bei reinem Ammoniak oder beim Wasserstoffüberschuss auftretende 
gelbe Licht. 

In bezug hierauf geben die Untersuchungen von Falckenberg?) 
und Regenert) einige Anhaltspunkte. Falckenberg fand, dass das 
bei der stillen Entladung auftretende Licht nur eine sehr geringe 
Wirkung auf die Ammoniakzersetzung ausübte, unabhängig davon, ob 
die Entladung in Luft, Ammoniak oder Stickstoff stattfand. In diesen 
Versuchen wurde der Raum, in welchem die Entladung stattfand, von 
dem mit Ammoniakgas gefüllten durch eine Quarzwand getrennt. Regener 
anderseits beobachtete, dass das Licht einer ausserhalb des Ammoniaks 
velegenen Funkenstrecke die Zersetzung von Ammoniak bis zu 109%, 
in 80 Minuten bewirkte, und dass die zersetzungsfähigen Strahlen be- 
sonders kurze Wellenlänge besassen. Möglich ist es, dass in den Falcken- 
bergschen Versuchen das Licht deshalb nicht wirkte, weil der wirk- 
same Teil der Strahlung durch den Quarz absorbiert wurde. Das Leuchten 
findet in dem der stillen Entladung ausgesetzten Gase selbst statt, so 
dass keine Gelegenheit zur Absorption der sehr kurzwelligen wirksamen 
Strahlen durch eine Trennungswand vorhanden ist. De Hemptinne 
kam bei seinen Versuchen zu dem Schlusse, dass das Leuchten nicht 
nur eine Begleiterscheinung ist, sondern dass das Vorhandensein des 


ı) Z. f. Elektroch. 13, 545 (1907). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 13 und 22, 358. 
®) Berl. Diss. 1906. 

*) Ann. d. Phys. [4] 20, 1033 (1906). 
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Leuchtens eine nötige Bedingung für die durch die Entladung hervor- 
gerufene chemische Reaktion ist. 

Welche Rolle das Licht spielt, ist eine offene Frage, aber 
sicher ist, dass das Leuchten auf folgende zwei Arten zur Wirkung 
kommen kann: 1. Durch eine direkte Beteiligung, wie von Lenari'), 
Regener und andere nachgewiesen ist. (Beispiele der direkten Be- 
teiligung des Lichtes auf chemischen Reaktionen sind schon in grosser 
Zahl bekannt und brauchen hier nicht angeführt zu werden.) 2. Durch 
begleitende kathodochemische Einflüsse, die nach der Ansicht von 
Warburg?) als zweiter Faktor in Frage kommen. Für die im Rohre 
hervorgerufene lIonisation sowohl, als auch für die Grösse dieses Ein- 
flusses bietet das Licht ein Mass. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


1. Der Verlauf der Reaktion lässt sich gut nach einer Reaktions- 
gleichung erster Ordnung berechnen. 

Bei weitgehender Zersetzung (bis zu 80°/,) zeigen die berechneten 
Konstanten einen kleinen Gang. 

2. Die Zersetzungskonstante Ä ist annähernd eine lineare Funktion 
der angewendeten Stromstärke. 

3. Die Reaktion hat einen sehr kleinen Temperaturkoeffizient. Bei 
100° Unterschied findet eine Verdopplung der Zersetzungskonstante statt. 

4. Bei der Zersetzung des reinen Ammoniaks ist die Zersetzungs- 
konstante wenig von dem Partialdruck des Ammoniaks abhängig, wenn 
die Messungen bei gleicher Stromstärke ausgeführt sind. 

Messungen erscheinen vergleichbar, wenn sie bei gleicher Strom- 
stärke angestellt sind, nicht bei gleicher Spannung. 

5. Ein Überschuss an Wasserstoff bewirkt eine Erniedrigung der 
Zersetzungsgeschwindigkeit, während bei einem Stickstoffüberschuss eine 
Erhöhung der Geschwindigkeit stattfindet. 

6. Die Geschwindigkeit der Zersetzung scheint praktisch unabhängig 
von der Frequenz des verwendeten Wechselstromes. 

7. Bei einer stöchiometrischen Mischung von Stickstoff und Wasser- 
stoff betrug die im Gleichgewicht befindliche, gebildete Ammoniak- 
menge 3°, der Gasmischung, d. h. 6°), des in maximo möglichen An- 
moniaks wurden gebildet. 

Dasselbe Gleichgewicht wurde durch Zersetzung von reinem Anı- 
moniak erreicht. 


!, Ann. d. Phys. [4] 1, 486 (1900). 
®?) Ann, d. Phys. [4] 13, 464 (1904); %0, 756 (1906). 
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8. Der Gleichgewichtspunkt ist nur wenig abhängig von der 
angewendeten Stromstärke, obwohl doch ein kleiner Einfluss zu kon- 
statieren ist. 

9. Die maximale, im Gleichgewicht befindliche Ammoniakmenge 
wird bei einer stöchiometrischen Mischung von Stickstoff und Wasser- 
stoff gebildet; mit Wasserstoff und Stickstoffüberschuss nimmt die ge- 
bildete Menge ab. 

AMILAL 
[NA 
kungsgesetz nicht zur Geltung kam. 

10. Die Bildungsgeschwindigkeit in dem ersten Intervall der Bildung 
ist sehr gross und nimmt dann ziemlich schnell ab, d. h. die Haupt- 


Berechnung der Konstante zeigte, dass das Massenwir- 


menge des Ammoniaks wird in dem ersten Intervall des Stromdurch- 
sanges gebildet. 

Mit zunehmender Stromstärke nimmt die Geschwindigkeit der 
Bildung zu. 

Mit zunehmendem Stickstoffüberschuss nimmt die Geschwindigkeit 
der Bildung ein wenig ab, und mit zunehmendem Wasserstoffüberschuss 
nimmt sie ein wenig zu. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Ostern 1907 bis 
Pfingsten 1908 im Physikalisch-chemischen Institut der Universität 
Leipzig ausgeführt. 

An dieser Stelle möchte ich meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Professor M. Le Blanc, sowohl für die Anregung zu dieser Arbeit, 
wie auch für die bereitwilligst geleistete Unterstützung meinen wärmsten 
Dank aussprechen. Auch Herrn Privatdozent Dr. Freundlich bin ich 


für mancherlei Anregungen und sein lebhaftes Interesse zu grösstem 
Dank verpflichtet. 
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Kritisches über das sogenannte Gesetz von Tate, 


Von 


Dr. Theodor Lohnstein (Berlin). 


(Eingegangen am 15. 9. 08.) 


In einer im Juni d. J. erschienenen Arbeit!) haben die Herren 
Livingston Morgan und Reston Stevenson auf Grund einer neuen, 
geistreich erdachten Versuchsanordnung gutes Material zu dem alten 
Kapitel der Tropfengewichte beigebracht. Ist diese Arbeit daher nacı 
der experimentellen Seite recht dankenswert, so ist sie doch anderseits 
vermöge ihres theoretischen Standpunktes geeignet, von neuem Ver- 
wirrung in das erst vor kurzem geklärte Problem hineinzutragen. Die 
Verfasser haben, wie aus der ihrer Arbeit angehängten Literaturüber- 
sicht hervorgeht, meine in Betracht kommenden Publikationen gekannt: 
der Umstand, dass sie sie dennoch nicht berücksichtigt haben, zwingt 
mich, an der Hand des neuen Versuchsmaterials hier nochmals auf den 
Gegenstand zurückzukommen. 

Livingston Morgan und Reston Stevenson glauben, durch 
ihre Arbeit die strenge Gültigkeit des sogenannten Gesetzes von Tate 
nachgewiesen zu haben, nach welchem: 

G = K.2rna 
sein sollte, worin @ das Gewicht des von einem Rohr mit dem äussern 
Durchmesser 2r abfallenden Tropfens, « die Kapillaritätskonstante der 
betreffenden Flüssigkeit und Ä eine für alle Flüssigkeiten gleiche Kon- 
stante bedeutet. Aus der Theorie der Kapillarität lässt sich dieses Ge- 
setz aber nicht ableiten; die meisten Autoren haben es auch nur als 
annähernd gültig aufgefasst. In meinen 1906 in den „Annalen der 
Physik“ erschienenen Arbeiten habe ich nun eine theoretische Be- 
arbeitung des Tropfenproblems gegeben, deren Resultate im grossen un! 
ganzen mit dem in der Literatur aufgehäuften experimentellen Material 
befriedigende Übereinstimmung zeigten. Danach ist das Gewicht ( 
eines sich (unendlich langsam) an einem kreisförmigen Rohr vom Durch- 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 151—170 (1908). 
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messer 2r bildenden und dann abfallenden Tropfens = 2rrzaf ( —); 


worin @ = !,a?6, und 6 das spezifische Gewicht der Flüssigkeit!) ist. 
/(x) ist dabei eine Funktion, die sich durch einen einfachen analytischen 
Ausdruck nicht darstellen lässt, und in dem in Betracht kommenden 
jereiche ihres Argumentes Schwankungen unterliegt, die es verbieten, 
ie auch nur annähernd als Konstante zu behandeln. Die Berechnung 


von r( ) erfolgt in der in meiner ersten Abhandlung?) näher aus- 
a 


’ 6. m i : N E 
einandergesetzten Weise; fl erscheint dabei als Differenz zweier 


ö SR r\ a ‘ 
andern Funktionen om( ) und ©„{— |, deren physikalische Bedeutung 
a 


die ist, dass rzaın( das Volumen des gesamten hängenden Tropfens 
a 
. r . 
unmittelbar vor dem Abfallen, und rate ) das Volumen des nach 
a 
dem Abfallen hängen bleibenden Tropfens darstellt. Die Werte von 
"ns %m und f werden in folgender Tabelle gegeben, die ich, um dem 
Leser das Nachschlagen zu ersparen, aus einer frühern Mitteilung’) 


hier reproduziere. 
Tabelle 1. 


Um —— Um r 


Ba 
0.812 | 0.007 
02 | 0769 | 0.028 
03 | 0758 | 0.050 
0-4 0.769 | 0.090 
05 0.785 | 0.128 
06 0.807 | 0.164 
0:7 0.835 | 0.198 
0:8 0.864 | 0.230 
09 | 0898 0271 
10 | 095 | 0317 


0.952 | 0.355 
0977 | 0.366 
1.000 | 0.374 
1019 | 0401 
1.034 | 0401 
1.044 | 0.388 
1.042 | 0.362 
1034 0340 
1027 | 0338 
1.017 | 0.322 


| | ) 


Soaäcubun- 


: ; r ; r r 
Für kleine Werte von --, zwischen — = 0 und Rs 0-1, dient 
a 


zur Berechnung von f (2) die Gleichung: 


f@) = 1— 1.14 2% + 0-49 x. 
Ein Blick auf die vorstehende Tabelle gibt die Erklärung dafür, 
wie das theoretisch durchaus nicht zu begründende Gesetz von Tate 
Be Genau genommen ist o die Differenz der Dichten der Flüssigkeit und des 
mit ihr in Berührung stehenden Gases. 
®) Ann. d. Physik [4] 20, 237—268 (1906). 
8) Ann. d. Physik [4] 22, 767-781 (1907). 


688 Theodor Lohnstein 


en j z r 
empirisch gefunden werden konnte. Die Werte des Faktors f ( ), der 
> \d/ 
nach Tate konstant sein sollte, schwanken nämlich in dem für die 
Praxis vorwiegend in Betracht kommenden Wertbereich des Verhältnisses 
r . . . © 
‚d.h. in dem Intervall von 0-3 bis 2-0, nur zwischen 0-6 und 0.7: 
a 


in der Gegend von — — 1-1 hat dabei f ein Minimum, in dessen Um- 
a 


gebung die Schwankungen daher besonders klein sind. Dass man diesen 
Zufall der Zahlen alsbald zu einem Gesetz verallgemeinerte, lag daran, 
dass man sich die Verhältnisse an sehr kleinen Abtropfflächen, bzw. 
dünnwandigen Kapillarröhren nicht vergegenwärtigte. Bei solchen lehrt 
bereits die Beobachtung mit dem unbewaffneten Auge, dass das Rand- 
element der Tropfenmeridiankurve unmittelbar vor dem Abfallen des 


Tropfens annähernd vertikal’ist, und hieraus kann man — wohlgemerkt 
nur für sehr kleine » — mit Hilfe der bekannten Differentialgleichung 


der Kapillaritätsoberflächen weiter ableiten, dass in diesen Fällen das 
Volumen des hängenden Gesamttropfens im Momente des Abfallens an- 
nähernd —= rza? sein muss. Da nun ferner sie Beobachtung zeigt, 
dass der nach dem Abfallen an der Tropffläche, bzw. Tropfmündung 
zurückbleibende Flüssigkeitsrest im Verhältnis zum ganzen Tropfen selbst 
um so kleiner wird, je kleiner r — denn der Tropfenrest ist von der 
Grössenordnung r?, der vollständige Tropfen von der Ordnung r —, 0 
folgt, dass auch das Volumen des abfallenden Tropfens für unendlich kleine 
r sich der Grenze ra? nähert. Hätte man diese einfache Überlegung 
angestellt, so hätte man alsbald erkennen müssen, dass in der Tropfen- 
gleichung @ =2Krre K keine Konstante, sondern eine veränderliche 
Grösse ist. Aber die Chemiker, die sich mit dem Gegenstande meist nur 
zu Zwecken der Analyse beschäftigen und die mathematischen Grundlagen 
der Kapillaritätslehre wohl auch nicht beherrschten, beruhigten sich bei 
dem Tateschen Gesetz um so eher, als sie offenbar als selbstverständlich an- 
nahmen, dass eine einfache Naturerscheinung sich auch durch eine einfache 
mathematische Formel darstellen lassen müsse, während die Physiker dem 
Gegenstande merkwürdigerweise nicht die nötige Beachtung schenkten 
und ihn teilweise sogar infolge unzulässiger Verallgemeinerung einiger 
Sätze der Kapillaritätslehre in den Lehrbüchern falsch darstellten, wo- 
durch eine gewisse Verwirrung der Anschauungen auf diesem Gebiete 
herbeigeführt wurde!), Zu alle dem kam noch, dass für gewöhnliche 
Flüssigkeiten bisher keine messenden Bestimmungen über die Tropfen- 


2) Vgl. hierüber auch die Arbeit des Verfassers: „Über Tropfendosierung und 
ihre physikalischen Grundlagen“, Therap. Monatshefte 8 (1908). 
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grösse an sehr feinen Öffnungen vorlagen. Diese Lücke ist nun vor 
kurzem durch eine Arbeit von H. Ollivier!) ausgefüllt worden, in der 
mit grossem experimentellen Geschick alte und neue Kapillarerschei- 
nungen behandelt werden. U.a. lässt der Autor Wassertropfen aus einer 
annähernd kreisförmigen Öffnung vom mittlern Durchmesser 0-195 mm 
austreten und bestimmt ihr Durchschnittsgewicht zu 4222 mg bei 18°. 


" r 
Zur Berechnung dieses Versuches ist, da - < 0.1, folgendes Gleichungs- 
system zu verwenden: 


rza.f(”.) 


r\ ge} > PER SR 
(2) 1—1.14(7)+049° 
Beginnt man die Rechnung mit a = 3-Imm, also — = 


— 0.025, so findet man bereits bei der zweiten Etappe der Rechnung 
endgültig: Z = 0.0247, (2) = 0.9160, und damit « = 7.523, also 


einen Wert, der mit den durch andere Methoden erhaltenen Zahlen be- 
friedigend übereinstimmt. Wollte man dagegen den Ollivierschen 
Versuch nach der Tateschen Formel berechnen, so hätte man f gleich 
etwa 0-62 zu setzen und würde dadurch zu einem um fast 50°), zu 
hohen Werte für « kommen. 

Wir wollen nunmehr zeigen, dass auch die Versuchsergebnisse der 
Herren Livingston Morgan und Reston Stevenson durchaus im 
Finklang mit unserer Theorie stehen. Zuerst sollen die Versuche be- 
sprochen werden, bei denen von derselben Flüssigkeit Tropfen an ver- 
schieden weiten Öffnungen gewonnen wurden. Nach dieser Richtung 
geben die Verfasser folgende Tabelle: 

Tabelle 2. 
ti = 27° 
2r = 468mm 2r = 6.22 mm 2r = 7.12 mm 

Benzol 26-10 (5.577) 34-60 (5.563) 39.15 (5-498) 

Chlorbenzol 29.70 16-348) 40-40 (6-495) 45-10 (6.190) 

Chinolin 41.15 (8.792) 55-00 (8-843) 62.40 (8-764) 

Die in den Kolumnen verzeichneten Zahlen bedeuten Tropfen- 
gewichte @ in Milligrammen, die in Klammern hinzugefügten Zahlen 


die Werte des Verhältnisses . das nach Tate für eine Flüssigkeit 


konstant sein sollte. Berechnet man mit Hilfe der Tabelle 1 diese Ver- 
suche nach unserer Theorie, so findet man die in Tabelle 3 zusammen- 


1) Recherches sur la capillarite, These de Paris 1907, S. 18. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 44 
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gestellten Werte für die Kapillaritäskonstanten (in dem in Deutschlanı 
meist üblichen konventionellen Mass von der Dimension mg/mm); die 
in Klammern beigesetzten Zahlen sind die zugehörigen Werte (ex 


Faktors rl —) 


Tabelle 3. 


Benzol 2.84 (0.625) 2.89 (0.613) 2.83 (0.619 
Chlorbenzol 3-29 (0.615) 3:32 (0.623) 3:23 (0.628 
Chinolin 4-42 (0.634) 4.68 (0.602) 4-54 (0.615) 


Vergleicht man die Ergebnisse beider Tabellen miteinander, so findet 
man, dass die Zahlen für Chlorbenzol besser mit unserer Theorie, die 
Zahlen für Benzol und Chinolin besser mit dem Tateschen Geset, 
zusammenstimmen. Für Benzol sind übrigens die Schwankungen der 
nach unserer Theorie berechneten Werte von « so mässig, dass wir 
diese Versuche auch zugunsten unserer Theorie in Anspruch nehmen 
können; bei Berücksichtigung der Temperaturdifferenz stimmt die aus 
Tabelle 3 zu berechnende Mittelzahl fast genau mit der aus den Ver- 
suchen von Guye und Perrot erhaltenen Zahl überein!). Die sich 
besonders beim Chinolin zeigenden kleinen Diskrepanzen gegenüber 
unserer Theorie rühren vielleicht davon her, dass die Verfasser der Ab- 
tropffläche keine scharfe Kante gaben, sondern sie durch eine Facetten- 
fläche mit einem Neigungswinkel von 45° begrenzten. Es lässt sich 
nämlich berechnen, dass an der Tropffläche vom kleinsten Durchmesser 
bei allen drei Flüssigkeiten und an der mittlern Tropffläche beim 
Chinolin die Neigung des Randelements der Tropfenmeridiankurve im 
Momente des Tropfenabfallens grösser als 45° gewesen ist; die Flüssig- 
keiten können daher in diesen Fällen kurz vor dem Abtropfen etwas 
auf die Facettenfläche hinaufgeglitten sein. Die Autoren werden des- 
halb meiner Ansicht nach gut tun, bei Fortsetzung ihrer Bestimmungen 
gleich den frühern Experimentatoren die Tropfflächen einfach durch 
eine scharfe Kante zu begrenzen. 

Livingston Morgan und Reston Stevenson haben nun noch 
eine weitere Reihe von Versuchen angestellt, die eine sozusagen noch 
intensivere Prüfung unserer Theorie insofern gestatten, als jeder Ver- 
such aus einer Doppelbestimmung besteht und daher eine Kontrolle- 
Ablesung in sich schliesst. Nach dem Vorgang von J. Traube?) und 
Guye und Perrot?) haben sie nämlich neben dem Volumen des fallen- 

1) Arch. d. seiences physiques et naturelles 1901; Th. Lohnstein, Ann. d. 
Physik [4] 22, 775 (1907). 

%2) Journ. f. prakt. Chemie 34, 292 und 515 (1886). 

®) Loc. eit. 
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len (bzw. hängenden) Tropfens auch das Volumen des Tropfenrestes 
bestimmt; ihre Messungsergebnisse sind in der folgenden Tabelle zu- 
sımmengestellt, in der die Tropfengewichte wieder in Milligrammen an- 
sereben sind!). 

Tabelle 4. 


2r = 6-22 mm 

« aus fallen- 

dem Tropfen 
berechnet 


Gewicht des Gewicht des | ER FR 
Substanz Temperatur | hängenden fallenden m onfenrestes 
Tropfens | Tropfens | RE 


Äther 20.0 34-6 . | 13-2 
Benzol 22.5 56-0 . 20-6 
Äthyljodid 19-1 53-2 ;* 17-2 
Chlorbenzol 20-0 66-0 . 24-6 
Guajacol 19-6 78-5 . | 28-4 
Benzaldehyd 15-4 77:3 . | 27-6 
Anilin 17:5 81-8 . | 28-7 | 
Chinolin 15-4 86-6 | . 29.6 N 
Wasser 20.0 | 12971 . 37-5 | 


Die Zahlen der Tabelle 4 wurden nun in folgender Weise ver- 
wertet. Kennt man das spezifische Gewicht?) einer Flüssigkeit sowie 
das Gewicht des von ihr an einer Tropfmündung vom Radius r ge- 
lieferten fallenden Tropfens, so kann man mit Hilfe der Tabelle 1 « 


i r . 
und a@ berechnen: damit hat man und kann nunmehr aus den Ko- 


F er y N 4 > 
Jumnen im ) und em ) das Verhältnis des Tropfenrestes zum hän- 
a a . 


senden Gesamttropfen entnehmen. Letzteres Verhältnis findet man aber 
auch als experimentelles Datum durch Division der in der vierten und 
der zweiten Kolumne der Tabelle 4 verzeichneten Zahlen; ist unsere 
Theorie richtig, so müssen die so erhaltenen Zahlen miteinander über- 
einstimmen. Das Ergebnis der nach diesem Prinzip angestellten Rech- 
nungen enthält Tabelle 5. 

Die in Tabelle 5 hervortretende Übereinstimmung zwischen Theorie 
und Versuchsergebnissen darf wohl als befriedigend bezeichnet werden; 
die etwas grössern Abweichungen (wie die beim Wasser) haben viel- 
leicht auch hier — wenigstens teilweise — ihren Grund in der Ver- 


1) Von Rechts wegen sollten die in der zweiten Zahlenkolumne stehenden 
Zahlen gleich der Summe der in der dritten und vierten Kolumne stehenden Zahlen 
sein; die kleinen Abweichungen davon finden sich auch in der Arbeit der Verfasser. 

2) Für Guajacol und Benzaldehyd geben die Verfasser in ihrer Arbeit 
kein spezifisches Gewicht an; für unsere Berechnungen, für die übrigens die an- 
nähernde Kenntnis der Dichten genügt, haben wir ersteres aus Eulenburgs Real- 
Enzyklopädie der ges. Heilkunde (Artikel „Guajacol“) und letzteres aus Laden- 
burgs Enzyklopädischem Handwörterbuch der Chemie entnommen. 

44* 
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wendung einer Tropffläche mit facettiertem Rande. Wir glauben somit 
durchaus berechtigt zu sein, in den Messungen der Herren Livingston 
Morgan und Reston Stevenson eine Bestätigung der von uns ent- 
wickelten Theorie des Tropfenabfalles zu erblicken. 


Tabelle 5. 
— = ze | — x _——— . — —- A  —— 
N Im eh En. 9 Kram | 
Substanz . | a ) (@) N = 
| beobachtet berechnet 
Äther 0331 | 0398 1-40 
Benzol | 0:368 | 0.374 1:21 
Athyljodid 0.323 | 0.329 1-87 
Chlorbenzol | 0-373 | 0.374 | 1-25 
Guajacol | 08 | 0 | 18 
Benzaldehyd | 0.357 ' 0.871 | 1-10 
Anilin 0.351 0-357 1-05 
Chinolin | 0.342 0.357 1:05 
Wasser I 0 | 0 |) 082 


Der Hauptgrund, aus welchem Livingston Morgan und seine 
Schüler!) für die strenge Gültigkeit des Tateschen Gesetzes eintreten, 
ist der, dass für die unter der Voraussetzung der Geltung dieses Ge- 
setzes aus den Tropfengewichten gewonnenen Werte der Kapillaritäts- 
konstanten das Eötvös-Ramsaysche Temperaturgesetz besser stimmt, 
als wenn man die Kapillaritätskonstante aus Steighöhenbeobachtungen 
ermittelt. Dieser Grund kann jedoch für den physikalischen Theoretiker 
nicht ausschlaggebend sein, da die Eötvössche Beziehung — trotz ge 
legentlich versuchter theoretischer Begründung — besonders in der ihr 
von Ramsay und Shields gegebenen Modifikation bisher lediglich 
empirischen Charakter hat und zudem nur für einen Teil der Flüssig- 
keiten gilt; auch ist zu bedenken, dass sich die Messungen der Ver- 
fasser nur auf einen weit unterhalb der kritischen Temperaturen liegen- 
den Temperaturbezirk von 60 bis 70 Celsiusgraden erstrecken. Die 
grössere Konstanz des Eötvösschen Temperaturkoeffizienten bei der 
Rechnungsweise Livingston Morgans und seiner Schüler ist daher 
wohl mehr als ein Ergebnis des Zufalles zu betrachten, dem zuliebe 
man an der vom Standpunkt der physikalischen Theorie zu verwerfen- 
den Tateschen Tropfenformel nicht festhalten darf. 


‘, Vgl. hierzu die weitere Arbeit: J. Livingston R. Morgan und Eric 
Higgins, Journ. Americ. Chem. Soc. 30, Nr. 7 (July 1908). 


Berlin, September 1908. 


Über die elektrische Leitfähigkeit von Salzen 
und Salzgemischen. 


Von 
Alfred Benrath. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 4. 8. 08.) 


Da sich beim Schmelzen kristallisierter Substanzen viele Eigen- 
schaften sprungweise ändern, so ist die Annahme wohl berechtigt, dass 
dies auch für die Leitfähigkeit von Salzen der Fall sei. Während nun 
die sorgfältigen Beobachtungen von Foussereau!) einen solchen Sprung 
erkennen lassen, kamen W. Kohlrausch?) und Grätz?) zu dem Er- 
gebnis, dass die Leitfähigkeit der Salze schon weit unterhalb des Schmelz- 
punktes stark ansteigt, während dieser selbst kein ausgezeichneter Punkt 
ist. Im Gegensatz dazu fanden neuerdings R. Lorenz und Kalmus!t), 
dass die Leitfähigkeit des Kaliumnitrats nach dem Auskristallisieren 
aus der Schmelze wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes zu sehr 
kleinen Werten abfällt, so dass eine erneute Bearbeitung dieses Gegen- 
standes berechtigt erschien. 

Dass kristallisierte Salze die Elektrizität elektrolytisch leiten, schloss 
Beetz°) aus dem Auftreten von Polarisationsströmen, womit in Ein- 
klang steht, dass nach den Beobachtungen von E. Wiedemann‘) und 
von Rosenthal’) der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit positiv ist. 
Ebenso wie das Leitvermögen reiner flüssiger Elektrolyte wird nach 
den Untersuchungen von Fritsch‘) auch das der kristallisierten Salze 
durch Zusatz anderer Elektrolyte erhöht. Besonderes Interesse hat diese 


!) Ann. Chim. Phys. [6] 5, 241, 317 (1885). 
2) Wied. Ann. 17. 642 (1882). 

®), Wied. Ann. 40, 18 (1890), 

*, Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 17 (1907). 
°), Pogg. Ann. 92, 457 (1854). 

°) Pogg. Ann. 154, 318 (1875). 

”, Wied. Ann. 43, 700 (1891). 

»), Wied. Ann. 60, 300 (1897). 
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Frage durch die bekannten Arbeiten von Nernst!) über den Einfluss 
von Zusätzen auf die Leitfähigkeit von Oxyden gewonnen. Da nun 
Zusätze den Schmelzpunkt der meisten Stoffe herabsetzen, so kann man 
nicht ohne weiteres sagen, ob die Gemische, bei denen Erhöhung der 
Leitfähigkeit gefunden wurde, bei der Versuchstemperatur nicht von 
geringen Mengen geschmolzener Substanz durchsetzt waren. Diese 
Frage lässt sich nur für solche Systeme beantworten, deren Zustands- 
diagramm bekannt ist. 
Im folgenden sollen nun die beiden Fragen: 
l. Ändert sich beim Schmelzpunkt von Salzen die Leitfähigkeit 
sprungweise oder kontinuierlich ? 
2. Wächst die Leitfähigkeit in einer Reihe von Mischkristallen mit 
steigender Konzentration des Zusatzes? 
einer experimentellen Untersuchung unterzogen werden. 


Da Beimengungen die Leitfähigkeit eines Salzes in zweifacher 
Weise ändern können, sowohl durch Bildung von Mischkristallen als 
auch von eutektischen Schmelzen, so muss man zu den Versuchen Sub- 
stanzen verwenden, die sich unter den gewählten Versuchsbedingungen 
beim Erhitzen und Schmelzen chemisch nicht verändern. Ob die von 
Kohlrausch untersuchten Silberhalogenide dieser Forderung entsprechen, 
ist noch nicht festgestellt. Von den Salzen aber, die Grätz verwendet 
hat, scheiden zunächst Kupferchlorür, Zinnchlorür, Antimonchlorür und 
die Zinkhalogenide aus, da ersteres sich an der Luft stark oxydiert, 
die andern durch die Einwirkung des stets in ihnen vorhandenen 
Wassers zum Teil in basische Salze verwandelt werden. Die Blei- 
halogenide werden beim Erhitzen an der Luft in zweierlei Weise zer- 
setzt. Bei unterhalb des Schmelzpunktes liegenden Temperaturen bewirkt 
das adsorbierte Wasser eine Zerlegung der.Salze, wobei die gasförmigen 
Säuren entweichen. Lässt man das auf diese Weise zwar von Feuchtig- 
keit befreite, aber spurenweise zersetzte Salz nach dem Erkalten wieder 
Wasser adsorbieren, so geht bei erneutem Erhitzen die Zersetzung weiter, 
so dass jedesmal die Menge des Oxychlorids, und zu gleicher Zeit das 
Leitvermögen grösser wird. So stieg die spezifische Leitfähigkeit von 
in dieser Weise behandeltem Bleichlorid bei 300° von 6-8.10® rez. 
Ohm auf 10-1; 12-4: 14-1, und bei 320° von 13-6 auf 16-2; 18-9: 20. 

Die andere Art der Zersetzung erleiden die geschmolzenen Salze 
an der Luft. Während sie im Kohlensäurestrom unzersetzt destillieren. 
gibt Jodblei schon wenige Grade oberhalb des Schmelzpunktes Jod, 


ı, Göttinger Nachr. 19, Heft 3. Z. f. Elektroch. 6, 41 (1899). 
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Chlorblei, bei hohen Temperaturen Chlor ab. Ob es sich bei dieser 
Reaktion um einfache Ersetzung des Chlors durch Sauerstoff handelt, 
oder ob die Kieselsäure des Gefässes an der Reaktion teilnimmt, ist 
noch nicht aufgeklärt. 

Schon Rosenthal hat beobachtet, dass Chlorblei um so besser 
leitet, je häufiger es erhitzt und wieder abgekühlt wird, er hat aber 
die chemische Zersetzung des Salzes nicht erkannt und zur Erklärung 
der Erscheinung eine „molekulare Umwandlung“ angenommen. 

Auch wenn die adsorbierte Wasserhaut auf die Salze nicht chemisch 
einwirkt, übt sie einen grossen Einfluss auf deren Leitfähigkeit aus. 
Man kann annehmen, dass sie das Salz als eine gesättigte Lösung um- 
gibt, deren Konzentration und Leitfähigkeit mit steigender Temperatur 
wächst, so dass bei hohen Temperaturen diese geringe Flüssigkeitsmenge 
den grössten Teil des Stromtransportes übernimmt, und die Leitfähig- 
keit der Salze mit steigender Temperatur stark zunimmt. Da aber zu- 
gleich das Wasser allmählich verdampft, so verringert sich die Menge 
der Lösung, und die Leitfähigkeit sinkt bei konstanter Temperatur mit 
der Zeit, und zwar um so schneller, je höher die Temperatur liegt. 
Diese Erscheinung wird durch folgende Tabelle, die die Abhängigkeit 
der spezifischen Leitfähigkeit (A) von kristallisiertem Natriumnitrat von 
der Temperatur und der Zeit wiedergibt, veranschaulicht. 


Zeit in 
Minuten 


Zeit in 


Minuten 6 


t K.10° 


50° 21-6 | 22 
60 106 | 24 
70 994 
80 2336 
90 4218 

100 6046 

110 6334 

120 3350 

130 2735 

140 2221 | 

150 1563 | 215 


Ausser der Reinheit und Trockenheit der zu untersuchenden Materia- 
lien ist auch die Wahl einer geeigneten Apparatur von grosser Wichtig- 
keit. Während nämlich Grätz und Kohlrausch die Leitfähigkeit der 
seschmolzenen und die der kristallisierten Salze in demselben Gefäss 
bestimmten, wiesen Lorenz und Kalmus!) und Goodwin und Mailey’?) 
darauf hin, dass es wegen des grossen Unterschiedes im Leitvermögen 

1) Loe. eit. 

2) Physical Review 25, 469 (1907); 26, 28 (1908). 
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der einzelnen Formarten zweckmässiger sei, Apparate von verschieden 
grosser Kapazität zu deren Untersuchung zu verwenden. Wenn also 
ohnehin für jedes Salz zwei Reihen von Versuchen angestellt werden 
müssen, so ergibt sich als einfachste Methode die, das Leitvermögen 
geschmolzener Salze bei absteigender Temperatur bis zum Kristallisations- 
punkt, das kristallisierter dagegen bei aufsteigender Temperatur bis zum 
Schmelzpunkte zu bestimmen. Man kann auf diese Weise leicht er- 
kennen, ob beim Schmelzpunkt ein Diskontinuitätssprung auftritt, oder 
ob ein kontinuierlicher Übergang stattfindet. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt. Mit Hilfe 
einer kräftigen Stanzpresse wurden unter Anwendung eines Druckes 
von etwa 1000 Atmosphären kleine Salzzylinder von etwa 1-20 cm 
Durchmesser und 0-50 bis 1-00 cm Länge gepresst. Hierbei ist daraui 
zu achten, dass die innern Wandungen des stählernen Presskörpers 
keine Unebenheiten aufweisen, da sonst beim Herausdrücken die Pastille 
transversal schiefert. Dann wurden die ebenen Flächen der Pastille 
sorgfältig mit Bleistift graphitiert und unter starkem Drucke mit einer 
dünnen Schicht von Graphit versehen, die äusserst fest haftete. Nach- 
dem hierauf die Zylinderoberfläche mit Schmirgelpapier abgerieben, und 
die Pastille in ein lcm langes Glasrohr hineingeschoben worden war, 
wurden auf die graphitierten Flächen mit Zuleitungsdrähten versehene 
Platinblechscheibchen mittels einer kleinen Schraubenpresse fest auf- 
gedrückt, wobei Glasscheibchen als Isolatoren dienten. 

Dieser Apparat wurde in einem grossen Luftbade, in welchem man 
mit leichter Mühe konstante Temperaturen erhalten konnte, erhitzt. Die 
Kugel des Thermometers berührte dabei die Pastille. Da die Temperatur 
nur um 1° pro Minute gesteigert und vor jeder Ablesung kurze Zeit 
konstant gehalten wurde, so kann man wohl annehmen, dass die Tem- 
peratur des Salzzylinders mit der des Bades zusammenfiel. Die Wider- 
stände wurden nach der Methode von Kohlrausch gemessen, wobei 
ein Telephon als Nullinstrument diente. 

Zur Entfernung der Wasserhaut wurde die Temperatur zunächst 
auf wenigstens 200° gebracht und so lange konstant gehalten, bis sich 
der Widerstand nicht mehr änderte. Nachdem dann der Apparat auf 
150° abgekühlt worden war, wurden die Bestimmungen vorgenommen, 
zunächst in Intervallen von 10°, dann von 5°, und dicht unterhalb des 
Schmelzpunktes in Intervallen von 1°. Bei allen untersuchten Salzen 
und Salzgemischen zeigte sich zunächst ein langsames, dann ein schnel- 
leres Abnehmen des Widerstandes, das beim Schmelzpunkte so rasch 
von statten ging, dass auf dem Messdraht das Tonminimum nicht mehr 
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fixiert werden konnte. War dieser Punkt erreicht, so wurde der Ver- 
such unterbrochen, und es zeigte sich dann stets, dass der Salzzylinder 
ein wenig angeschmolzen war, woraus man ersehen kann, dass ganz 
seringe Mengen geschmolzenen Salzes dieses rasche Ansteigen der Leit- 
fühigkeit bewirkt haben. 

Es wäre nun denkbar, dass das Pressen nicht genüge, die Teilchen 
des Salzes so nahe aneinander zu bringen, dass die Übergangswider- 
stinde verschwinden, und dass sie erst beim Schmelzen einander ge- 
nügend genähert würden. Versuche, die mit aus erstarrten Schmelzen 
herausgeschnittenen Stücken von Kaliumnitrat angestellt worden sind, 
haben aber gezeigt, dass sich diese genau so verhalten, wie das ge- 
presste Salz. 

Die bei diesen Bestimmungen auftretenden Versuchsfehler sind 
ziemlich bedeutend. Der mittlere Fehler, der sich aus fünf mit Kalium- 
nitrat angestellten Versuchsreihen berechnet, betrug + 10°), der ge- 
fundenen Werte. 

Folgende Tabelle gibt die Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Temperatur für Silbernitrat, Natriumnitrat und Kaliumnitrat. Ä bedeutet 
die Leitfähigkeit eines Würfels von l1ccm Inhalt in reziproken Ohm, 
! die Temperatur. Die höchste der angeführten Temperaturzahlen ent- 
spricht dem Schmelzpunkt des Salzes. 


AgNO, NaNO, KNO, 
K.10° K.10® K.10° 
3-2 0-4 0.6 
5-0 0.7 0.9 
7.3 1-1 1.3 
9.6 1-5 1-8 
14-8 : 2-4 
19-8 36 30 
27-5 5-9 3-9 
33-7 7-8 51 
43-1 14-0 7.0 
60-3 18-8 i 10 
99.2 h 24-8 
258 60-2 
76-5 
142 
200 
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Die nach diesen Werten gezeichneten Leitfähigkeitskurven sind, 
wie man aus Fig. 1 ersieht, einander sehr ähnlich. Bei niedriger Ten- 
Kıof, 


| 
| | | 
Br i» | 
130 —— ERST ERERARNE YER 
| 
100 immer 
I I 


180 200 2%0 240 260 280 300 320 t 


peratur steigen sie langsam, bei höherer schneller, wenige Grade unter- 
halb des Schmelzpunktes sehr rasch an, so dass sie beim Schmelz- 
punkt nahezu senkrecht zur Temperaturachse verlaufen. 

Sieht man von dem letzten starken Ansteigen ab, so erkennt man, 
dass sich die Leitfähigkeit innerhalb eines bestimmten Temperaturinter- 
valls verdoppelt, dass man also für die Kurven die allgemeine Gleichung: 

K == c.e*t (l) 
aufstellen kann, wenn man mit Ä die spezifische Leitfähigkeit bei der 
Temperatur Z, und mit @ und e Konstanten bezeichnet. Logarithmiert 
man, so erhält man die Gleichung: 


logK = loge+ eat.loge, (2) 
oder wenn man loge = a und «.loge = b setzt: 
‚ log K=a-bt. (3) 


Setzt man in diese Gleichung nacheinander zwei Wertepaare für X 
und ? ein, so kann man a und 5b bestimmen. Diese Wertepaare waren für: 


AgNO,: t= 180, K=32; t= 200, K= 148; 
NaNO,: t= 220, K= 07; t = 20 Km 14.0; 
KNO,: t=%8. K=1s: t=- 2% K= 10; 
und als Werte für « und 5b berechnen sich für: 
AgNO,: a= —54817T, b= 0.033326; 
NaNO,: a= —4244, b= 0.01859; 
KNO;: a —= — 27974, 5b 0.01266. 


Die nach Einsetzung dieser Konstanten mit Hilfe von Gleichung ()) 
berechneten und die gefundenen Werte für Ä stimmen, wie man aus 
folgender Zusammenstellung ersieht, gut miteinander überein. 


Elektrische Leitfähigkeit von Salzen und Salzgemischen. 


K.10° 


180° 
185 
190 
195 
200 


210 
220 
230 
240 
250 
260 
270 
280 
290 


Puppen 
DR Do Me Dtm a 


— 


Die Werte für die Leitfähigkeit beim Schmelzpunkt wurden extra- 
poliert und zur Vergleichung mit den von Lorenz und Kalmus (L.u.K.) 
und von Goodwin und Mailey (G. u. M.) für die Leitfähigkeit dieser 
Salze im geschmolzenen Zustand beim Kristallisationspunkt gefundenen 
zusammengestellt. 

Krist. Geschmolzen 
L.u.K. G.u.M. 
AgNO;: 29-5 681500 
NaNG,;: 30.3 570000 951000 
KNO,: 27.0 394 000 681500 


Die Leitfähigkeit für das geschmolzene Salz ist also bei derselben 
Temperatur mehr als 10000mal so gross, wie die für das kristallisierte, 
es zeigt sich also beim Schmelzpunkt ein gewaltiger Diskontinuitäts- 
sprung für die Leitfähigkeit dieser drei Salze. 

Da, dieser Sprung so bedeutend ist, so kann man mit Hilfe von 
Widerstandsmessungen den Schmelzpunkt reiner Salze und den Punkt 
beginnender Schmelzung von Salzgemischen bestimmen. Anderseits 
kann man feststellen, ob ein Salz bei einer bestimmten Temperatur 
völlig kristallisiert ist, oder ob es noch Flüssigkeit enthält. 

So konnten Lorenz und Kalmus 10° unterhalb des Schmelz- 
punktes von Kaliumnitrat mit Hilfe ihres Kapillarapparates keine Leit- 
fühigkeit mehr nachweisen, während Grätz den Abfall des Leitvermögens 
erst 80° unterhalb des Schmelzpunktes konstatierte. Eine Wiederholung 
des Versuches in der von Grätz angegebenen Anordnung gab folgende 
in willkürlichen Einheiten angegebene Werte für die Leitfähigkeit (A) 
des Kaliumnitrates. 
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Zeit t ) 
0 335° 23980 
3 330 2988 
6 325 127 
9 320 81 
12 315 38 
15 310 24 
22 300 11 
28 290 5 


Man erkennt also, dass selbst bei rascher Abkühlung ein starkes 
Fallen der Leitfähigkeit wenige Grade unterhalb des Schmelzpunktes 
auftritt. Bei einem andern Versuche betrug die Leitfähigkeit bei 335° 
4900 willkürliche Einheiten, während sie auf vier Einheiten gesunken 
war, nachdem die Temperatur zwei Stunden lang bei 330° konstant er- 
halten worden war. 

Die Resultate der Untersuchungen über die Abhängigkeit des Leit- 
vermögens der Gemische von Kalium- und Natriumnitrat und von Silber- 
und Natriumnitrat von der Temperatur sind aus den Tabellen S. 702—705 
zu ersehen. Die letzte Zahl in jeder Kolumne entspricht dem Punkte 
beginnender Schmelzung. 

Auf Grund dieser Werte sind die Diagramme Fig. 2—5 kon- 
struiert worden. Fig. 2 und 4 geben die von Hissinck!) ausgearbeiteten 
Zustandsdiagramme der binären Systeme Natriumnitrat — Kaliumnitrat 
und Natriumnitrat—Silbernitrat wieder. Die in diese Zustandsdiagramme 
eingezeichneten Kreuzchen geben die nach der Leitfähigkeitsmethode er- 
mittelten Temperaturwerte für die beginnende Schmelzung an, die kleinen 
Kreise die für dieselben Temperaturen aus den Kurven interpolierten 
1—2° niedriger liegenden Werte. All diese Werte fügen sich im ganzen 
dem Diagramm gut ein, wenn auch die meisten etwas tiefer liegen, als 
die von Hissinck bestimmten. 

Fig. 3 und 5 enthalten die Isothermen der für die untersuchten 
binären Systeme gefundenen Leitfähigkeit bei verschiedenen Tempera- 
turen. Es ist zu erwarten, dass die Leitfähigkeit zweier Salze, die weder 
Mischkristalle, noch Verbindungen miteinander bilden, sich proportional 
der Konzentration der Komponenten ändern, während die Isotherme der 
Leitfähigkeit von Mischkristallen eine von der Konzentration abhängige 
Kurve darstellen wird. Bei Mischungen zweier Kristallarten, die be- 
grenzte Löslichkeit ineinander haben, wird also die Isotherme im Kon- 
zentrationsgebiet der Mischkristalle auf einer Kurve ansteigen, sich aber 
innerhalb der Mischungslücke mit der Konzentration linear ändern. 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 537 (1900). 
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Vergleicht man nun die mit Hilfe der Leitfähigkeitsbestimmung 
für die Mischungslücke ermittelten Werte mit den von Hissinck nach 
der thermischen Methode gefundenen, so kommt man zu folgenden Re- 
sultaten: Während die eine Grenzkonzentration nach beiden Methoden 
für 210° zu 25%, KNO, und 75%, NaNO, bestimmt worden ist und 
sich für sinkende Temperatur in derselben Weise verschiebt, weisen die 
für die andere Grenzkonzentration bestimmten Werte einen konstanten 
Unterschied von etwa 7°), auf. Es ist möglich, dass diese Differenz 
daher rührt, dass in der Nähe der Sättigungskonzentration der Misch- 
kristalle diese nicht völlig homogen waren, so dass sich Schichtkristalle 
ausgeschieden haben. Jedenfalls aber liegen diese Abweichungen inner- 
halb der Versuchsfehler. 

Weniger deutlich tritt die Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Zusammensetzung der Kristallkonglomerate bei den Mischungen von 
Silbernitrat und Natriumnitrat hervor (Fig. 5). Der lineare Verlauf des 
Teiles, den man zwischen den Punkten « und 5 annehmen muss, ist 
nicht sichergestellt. Deutlich ist dagegen das Ansteigen der Kurven, 
welche die Isothermen für die Leitfähigkeit der Mischkristalle darstellen. 

Wenn es statthaft ist, die bei der Untersuchung unserer beiden 
binären Systeme gefundenen Resultate zu verallgemeinern, so kann man 
den Satz aufstellen, dass Mischkristalle von Salzen die Elektrizität um 
so besser leiten, je grösser die Konzentration des Zusatzes ist, während 
nach den Untersuchungen von Le Chätelier Mischkristalle von Me- 
tallen das umgekehrte Verhalten zeigen. 


Zusammenfassung. 


Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit von 
Salzen weist bemm Übergang aus dem kristallisierten in den flüssigen 
Zustand einen sehr grossen Diskontinuitätssprung auf. 

Die Leitfähigkeit eines Mischkristalls von Salzen ist, soweit die 
Erfahrung reicht, grösser als die aus dem Leitvermögen der Kompo- 
nenten berechnete. Es verhalten sich also auch in dieser Beziehung 
Leiter zweiter Klasse umgekehrt wie Leiter erster Klasse. 


Zum Schlusse danke ich Herrn Professor Tammann für die An- 
regung zu dieser Arbeit und für das Interesse, mit dem er ihren Fort- 
gang verfolgt hat, aufs herzlichste. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie. 


Kine neue periodische Funktion des Atomgewichtes. 
Von 
Viktor Pöschl. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 6. 8. 08.) 


Durch die Berechnungen von F. W. Clarke!) sind wir über die 
elementare chemische Zusammensetzung der uns zugänglichen Teile des 
Erdkörpers (der festen Rinde, des Ozeans, der Atmosphäre) ungefähr 
orientiert; als mittlere perzentuelle Zusammensetzung derselben nehmen 
wir demnach folgende Zahlen an: 

49.98 Na 2.28 0.09 
25-30 K 2.23 0.07 
7.26 H 0.94 S 0.04 
5-08 Ti 0.30 0.03 
351 C 0.21 / 0.02 
2.50 el 0.15 0.01 

Die Masse eines jeden der übrigen Elemente beträgt weniger als 
0-01), der gesamten Erdmasse, ist also gegenüber den genannten ver- 
schwindend klein. 

Die folgende Untersuchung geht nun von der Annahme aus, dass 
die auf der Erde vorhandenen absoluten Massen der Elemente von- 
einander nicht unabhängig sind, sondern sich gewissermassen aus einer 
Wechselwirkung der innewohnenden Kräfte aufeinander (etwa bei der 
Bildung der Elemente aus einem hypothetischen Urstoffe) ergeben haben, 
oder kurz: es ist in der Natur eines jeden Elementes gelegen, wieviel 
sich von dem Urstoffe in Beziehung zu den bereits gebildeten Ele- 
menten in den Dauerzustand jenes Elementes (zur Erzielung eines 
Gleichgewichtszustandes) umwandeln konnte — als Endzustand er- 
scheinen die uns bis jetzt bekannten Massen in dem Verhältnisse, wie 
sie tatsächlich die Erde aufbauen. 

Diese Abhängigkeit zwischen der vorhandenen Masse des Elementes 
und seiner Natur wird am besten ein Vergleich zwischen Masse und 
Atomgewicht zeigen können, wie er in der Figur durchgeführt ist. 


!) The relative abundance of the chimical elements. U. S. geolog. Survey. 
Bull. Nr. 78, p. 34; vgl. Rosenbusch, Elemente der Gesteinslehre 1901, S. 15. 
45* 
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0 
50 +- x 
40 + 
Als Abszissen sind die Atomgewichte, als Ordinaten die auf 
der Erde vorkommenden Massen der Elemente in Prozenten 
aufgetragen. 
30 + 
Si 
x 
20 r 
10 + 
. 
Al 
Na 
er CN F I —> 
10 20 3% 40 50 60 70 50 


Man erkennt daraus deutlich, dass die auf der Erde vorhandene 
Masse eines Elementes eine periodische Funktion des Atom- 
gewichtes ist. Weiter ist auffallend, dass sich von allen Elementen 
nur neun wesentlich an der Zusammensetzung der Erde beteiligen, und 
dass alle diese ein niedriges Atomgewicht haben. 


Graz, K. K. Handelsakademie. 


Verdampfungstudien II. 
Von 
H. v. Jüptner. 
(Eingegangen am 3. 9. 08.) 


In einer frühern Studie!) wurde auf die Möglichkeit hingewiesen, 
dass die van der Waalssche Zustandsgleichung bei Zutreffen einer 
Reihe von Voraussetzungen streng gültig sein könne. Bei der Wichtig- 
keit der Sache scheint es gerechtfertigt, hierauf nochmals zurückzu- 
kommen, umso mehr, als diese Voraussetzungen gewisse Modifikationen 
dieser Gleichung bedingen. 

Die allgemeine Form unserer Zustandsgleichung lautet: 


P+Rw—b) = are .T RT. a) 
1 
Diese Gleichung enthält nur eine Konstante (R) und fünf Variable 
(p, a, v, b und T. 


z ist wohl nur vom Volumen abhängig und lässt sich nach van 


x R a ” R 
der Waals mindestens annähernd durch z = -—— ausdrücken. Wir 


‚2 


haben somit: 
/ / m 
p+&)e-9=(n+)u-WE=R. ® 
v2 v 1 

In dieser Gleichung ist a allerdings nur so lange konstant, als das 
Molekulargewicht unverändert bleibt, wenn also weder Associationen, noch 
Dissociationen eintreten. 

b (nach van der Waals der vierfache von den Molekülen wirk- 
lich eingenommene Raum) ist von vielen Umständen abhängig. Wachsende 
Temperatur bewirkt Expansion, wachsender Druck Kompression, die 
gegenseitige kapillare Anziehung der Moleküle kann (wenigstens bei ge- 
nügend kleinen Molekulardistanzen) eine Expansion dieses Raumes be- 
wirken, und endlich wird 5b auch durch das Auftreten von Associationen 
oder Dissoeiationen eine Veränderung erleiden. Für einatomige Mole- 
küle jedoch können wir unter Voraussetzung unteilbarer Atome b — konst. 


!) Verdampfungsstudien II., Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 597 (1908). 


710 H. v. Jüptner 


setzen, so dass also unsere Gleichung (2) für derartige Gase so lange 
gelten wird, als sie einatomig bleiben. Diese Annahme findet für Argon 
eine Bestätigung. Wir fanden nämlich früher für 0° und 1 Atm. Druck 
b, = 0-0014 (oder genauer = 0-00136), während sich diese Grösse aus 
den kritischen Daten für den kritischen Punkt zu 0.001348 (Ramsay 
und Travers), bzw. zu 0.001375 (Olszewski) berechnet!). 

Wir kommen so zu folgenden einfachen Gleichungen: 


Helium?): 
D8\ 

(»+ ke — 001121) = 0.0821 7. 
Argon: 

(»+ 7°") — 003081) = 0.0821 7. 
Krypton: 

2.342 

(»+: )e—0.03980) = 0.0821 7. 
Xenon: 

(+27) 005161) = 00821 7, 


Diese Gleichungen gelten allerdings nur für die Gase, da uns 
nicht bekannt ist, ob diese Elemente im flüssigen Zustande nur ein- 
atomige Moleküle enthalten. 

Für den absoluten Nullpunkt wird: 


(Po + Ro) lin — du) =. 

Da nun zwar die Dampftension bei dieser Temperatur p, = 0 
wird, der Innendruck x, aber im allgemeinen einen hohen Wert be- 
sitzen muss, känn diese Gleichung nur dann erfüllt werden, wenn 
v, = b, ist. Das wäre aber bei Gasen nur dann möglich, wenn v, = 0 
wird, d. h. beim absoluten Nullpunkte ist der Gaszustand nicht existenz- 
fähig. 

Für den kritischen Zustand gelten bekanntlich die folgenden 
Gleichungen: 


!) Die Art dieser Berechnung wird später mitgeteilt werden; die kritischen 
Daten für dieses Gas sind: 


t, = —117.4°%; p, = 52-9 Atm. (Ramsay und Travers), 
= — 121%; p, = 506 Atm. (Olszewski), 
a —= 1-313 (bezogen auf das Molekularvolumen). 


?2, Für Helium ist d, = 0-0005 statt 0-005, wie in der vorigen Mitteilung irr- 
tümlich gedruckt. 


Verdampfungsstudien III. 


Ok | 


Pk 


= 


da = 


br == 


Ak 
br 


7 Sud br = 


I 


Mt = 


(Pr + au) (ur — bi) = 


36x 
Ak 
27%’ 
8.0 
MRbu 


Hieraus ergibt sich weiter: 


3; %r . br, 
%R . %x . T;, 
27 R:.T% 


64 Pk ; 


81,R.D} 
64 Pk . dx : 


DENE 
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7 R.T 
Nun ist nach den Gasgesetzen v, = —'—* und somit: 


Pk 
R == R.. (14b) 

Wenn wir also unsere Zustandsgleichung auf 1 Mol beziehen, und 
v in Litern, ? in Atmosphären ausdrücken, so wird, wie gewöhnlich: 
B = en = 0.0821. 

Da nun Molekularassociationen, bzw. Dissociationen vorkommen 
können, ergibt sich für uns ein Dilemma. Gehen wir nämlich vom 
Gaszustande bei 0° und 1 Atm. Druck aus, und bezeichnen wir den 
Raum, in welchem gerade 1 Mol unseres Gases unter diesen Umständen 
enthalten ist, mit ®,,;, so wird diese Gasmenge beim kritischen Zu- 
stande den Raum ©, einnehmen; aber sie wird jetzt nicht mehr 1 Mol, 
sondern, infolge eingetretener Molekularassociation, weniger (z. B. n,) 
Mole enthalten. Beim kritischen Punkte wird sich daher unsere Glei- 
chung nicht mehr auf 1Mol, sondern auf r,Mole beziehen, und wir 
müssen sie daher richtiger schreiben: 


(+ r)\v—b) = - 2. Te nRT, (15) 


worin n eine Variable darstellt, die für p=1 und 7T = 273 den 
Wert 1 annimmt. 
Der Wert von » für den kritischen Zustand ergibt sich aus: 


Rı . 8 Pr-©%r . 2 
= w = — -——— ıst I so: 
n R' obei R; 3 7 ist. Man erhält so 
Een nr 
11 k , ED vr 
Bubsten I u | m | WA 20 | __ 
| | in Litern 22-412.0.00366 
Äther \ 461 37-5 0.01334 0-002893 0.7898 
"2 \ 470 35-768 | 001584 0.003394 0.9266 
Äthylacetat \ 5225 39.65 | 0.0120 0-002469 0.6740 
Äthylbutyrat | 565-8 30-24 0-.01744 0:002486 0.6787 
Äthylenchlorid \ 561-4 53-0 0:.00982 0-002472 0.6749 
Äthylformiat | 506-1 49:16 | 000975 0:002526 0.6896 
Äthylidenchlorid || 528 50-0 0.00982 0:002504 0.6836 
Athylisobutyrat \ 558-4 30-13 0.01749 0.002539 0.6932 
Athylpropionat | 545-4 34.64 0.01482 0.002510 0.6852 
Alkohol \ 5166 62:76 | 000713 0:002310 0.6306 
Amylformiat \ 5756 34.12 | 0.01710 0:002703 0.7406 
Essigsäure ' 594-6 57-11 0-0066 0-001691 0-4616 
Isobutylacetat \ 561-3 31-4 0.01717 0.002561 0.6992 
Isobutylformit | 551.2 38:29 | 0-01472 0.002724 0.7436 
Kohlensäure | 308.92 | 77.0 0:0066 (?) | 0:004441(?) 1-2123(?) 
m ' 308.92 | 770 0-00428 0-002891 0.7892 
Methylacetat \ 505-9 47:54 |  0.00960 0.002406 0.6568 
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Substanz | T, 
122-412.0-00366 


Methyläthyläther | 5414 | 4627 | 0.008733 | 0 0-5418 
Methylbutyrat 551-0 36. ' 00145 | 0 0.6888 
Methylpropionat |, 5287 | 39 0:01224 0.008 0-6u33 
Methylvalerat 566-7 31- 0.017285 | 0.002561 0.6991 
Propylacetat ı 5498 | . 0.01464 0.002473 0.6751 
Propylalkohol 536-7 .16 0.0065 | 0.002412 0.6585 
Propylformiat | 533-8 001203 | 0.002542 | 0.6939 
Sauerstoff \ 39 . 0.004042 0.001378 | 0.3762 

Schwefelkohlenstoff 548.0 . 0.0096 | 0.008634 (?)) 0-9921(?) 
» \ 546.05 | . 0.009011 0.003205 0.8749 
Schweflige Säure | 423-4 . ' 0.005857 | 0.002916 0.7961 
Stickoxydul ' 311-8 . 0.004386 | 0.002889 0.7868 
Stickstoff ' 1270 | 350 | 0.004603 | 0-003383 | 0.9235 
Wasser 637.3 | 19461 | 0.003854 0.003146 0.8588 
- 637.3 | 19461 | 0.001874 | 0.001526 0.4166 


Da die kritischen Volumina im allgemeinen noch nicht sicher be- 


stimmt sind, könnte man die Berechnung auch in folgender Weise vor- 
nehmen: 


Allein man findet dann R = 0.0821, indem der Ausdruck für 
pn = SF % der zur Ableitung dieser Gleichung benutzt wurde, aus 
“ld 


der für 1 Mo) gültigen van der Waalsschen Gleichung abgeleitet 


wurde, also auf dem oben gegebenen Werte basiert. Hingegen lassen 
sich mittels der früher gegebenen Gleichungen noch einige Werte von n 


u - M 
berechnen, wenn wir die kritische Dichte d, = — benutzen. Wir 


U 
M 8 M.pı 
erhalten so: v, = LE und: R, = 3°7 wor 3 


| ee... Fr Asso- 
, ‚ pP. u, = —— | . | eiations- 
Bubaktenn | k k ER IE gr 
ubstanz | u "= 0.0821 koeffizient 
in Litern |1/„- norm. 


Äther N 35-61 0.2822 | 0.6978 | 1-433 
.» | 36-28 0.2842 0.7174 1.394 
Athylacetat | 38-00 0.2860 | 0-6747 1-482 
Athylformiat | . 46-83 0.2289 | 0.6838 1-462 
Athylpropionat 33-17 0.3437 0.6784 1-482 
Alkohol | 62-30 0.2015 0.8915 | 1-127 

2 | ' 62:% 0.1669 0.6614 1.512 
Benzol . 47-89 0.2561 ' 0.7087 1-411 
Brombenzol 44.62 0.3256 ' 0.7040 1-420 
Chlorbenzol | 633- 44.62 0.3079 ı 0.7053 | 1.418 
Chlorkohlenstoff | 44:97 0.2762 | 0.7246 | 1.380 


714 H. v. Jüptner 


| R> wem 

Substanz 5-0, Pk ” R In a Meklons- 

Er Ren Pie . " 0.0821 Koeffizien 

| | | | /n rm. 
Chlorwasserstoft | 3253 | 86:00 | 0.0598 | 0.0409 | 0.4982 | 2.007 
Diisobutyl 5498 | 2455 | 04818 | 0.0573 | 0.6979 | 1.433 
Diisopropyl ' 5004 | 30.72 | 0.3567 | 0.0585 0.7125 1-403 
Fluorbenzol 559.55 44-62 0.2711 | 0.0624 0.7600 1.315 
Heptan, norm. \' 5399 | 26-86 0.4272 | 0.0567 | 0-6906 1-448 
Hexan, „ ı 507.8 | 29.62 0.3669 | 0.0571 0.6954 1-438 
Hexamethylen ı 553.0 | 3980 | 0.3071 0.0589 0.8294 1-206 
Jodbenzol 721.0 | 4462 | 0.3509 | 0-.0579 0.7052 1-418 
Kohlensäure 304.35 | 72.9 | 0.0948 | 0.0605 0.7369 1.357 
Methylacetat 506-7 46:29 | 0.2290 | 00557 0.6784 1.474 
Methylalkohol 5130 | 78-63 0.1175 | 0.0481 0.5857 1.707 
Methylbutyrat ı 554.25 34-21 0.3397 | 0.0739 | 0.9001 1.119 
Methylformiat ı 4870 | 56-62 0.1719 | 00581 0.6467 1.545 
Metbylisobutyrat ' 540.55 | 33.88 0.3386 | 0.0566 0.6894 1.451 
Methylpropionat | 5304 | 3951 | 0.2816 | 0.0559 0.6808 1.468 
Oktan, norm. 569.2 24.645 | 04900 | 0.0563 0.6856 1.459 
Pentan, „ 4702 | 33:03 | 0.3099 | 0.0581 0.7076 1-413 
Propylacetat 5492 ı 33-17 | 0.3449 | 0.0555 | 0.6760 1.479 
Propylformiat 537.85 | 40.05 0.2845 | 0.0564 0.6869 1.456 
Sauerstoff ı 1553 | 500 | 0.0529 | 0.0454 | 0.5529 1.808 
. ' 154-2 50.8 | 0.0529 | 0.0465 | 0.5663 1.766 

ir ' 1553 ' 500 | 0.0492 | 0.0422 | 0.5140 1:945 

” 1542 | 50.8 ' 0.0492 | 0.0432 | 0.5262 1-908 
Schweflige Säure ' 428-4 78.90 | 0.1230 | 0.0678 | 0.8258 1.211 
Stickstoff 1270 | 330 | 0.0757 0.0525 | 0.6394 1.564 
> 165 | 350 | 0.0757 0.0557 | 06784 1-474 

a 1270 | 330 | 0.0636 | 0.0441 0.5493 1.820 

> 1265 | 350 | 0.0636 | 0.0469 | 0.5712 1.751 
Zinntetrachlorid 591-7 | 3695 | 0.3518 | 0-0378 | 0.4604 | 2.172 


Eine Vergleichung der in vorstehenden beiden Tabellen enthaltenen 
Daten zeigt, dass die Beobachtungen stellenweise noch recht viel zu 
wünschen übrig lassen. So schwanken beispielsweise die Werte von 


bei Äther zwischen 0.6978 und 0.9266 
„ Alkohol 2: 0.6306 ,„ 0.8915 
„» Kohlensäure .. 0.7369 ,„  1-2123 
„ Methylbutyrat % 0.6888 „0.9001 
„ Sauerstoff 5 0.3762 „ 0.5663 
„ Stickstoff . 0.5493 ,„ 0.9235 
„» Wasser Pr 0.4166 „ 0.8588 


so dass es sehr gewagt erscheint, auf Grund dieser Zahlen weitere 
Schlüsse zu bauen. Als Mittelwert aus allen vorstehenden Zahlen er- 
hält man % = 0.6918, so dass wir wenigstens vorläufig in roher An- 
näherung #% = ?|, setzen können; d.h. die Molekulargrösse der Gase 
beim kritischen Zustande ist im allgemeinen etwa die 1'/,fache jener 
im idealen Zustande, oder, mit andern Worten, unter dieser Bedingung 
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enthalten die Gase eine etwa gleiche Zahl von einfachen und von 
Doppelmolekülen. 


Nach (10a) ist x, = 3p,, und wir finden so folgende Zahlen, wo- 
D) 2 m2 
7 a m und aus »v, berechnete Werte, die in 


k 
der vorstehenden Publikation mitgeteilt wu 


Mn gas = na a 
N ER 
Substanz ıy=3p,=|n 


ll | 
Athan | 150-0 


Äther 112.5 
MR 120-0 


bei wir die aus a, = 


k 


110-7 _ - 
107-304 13957 | 32.266 
106-83 —_ | — 

” ! 108.84 21257 | 113.73 
Äthylacetat ! 126-9 —_ | — 
“ | 229.74 110.67 
„ | 252-01 138-01 
Äthylbutyrat 271.37 180.65 
Athylen _ | — 
250.39 | 97:39 
7151-17 — 
563 


2718 | 1936 
163-91 


Athylformiat Si 
: j 124.36 

Be 163-91 

Athylidenchlorid | . —9.0 


Athylisobutyrat . | . 73-01 
Athylpropionat | 94- 90.13 
” 120-97 
Alkohol 


281-10 


ir 245.51 
Argon 


Amylformiat | . 24-88 
Benzol _ 

85-33 
Brombenzol 138.29 
Chlor — 
Chlorbenzol . 137-41 


Chlorkohlenstoff | IR 


% 11433 
Chlorwasserstoff :6 7123-67 
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' EEE WEHEN k 
Substanz |. = 3p,=in= = = n- > 
\ re 
Chlorwasserstoff | 288-0 — | — 
” N 258-0 | er 
e | 2490 re Te “ 
Diisobutyl | 73.65 152.16 1 | 00 | 148 
Diisopropyl N 92-16 183-48 91-32 0-71 1-41 
Essigsäure ! 171.33 612.76 | 441-438 0-46 2:17 
Fluorbenzol ' 1833-86 27586 | 142.00 0.76 1-32 
Heptan, norm. 80.58 170.46 | 89.82 0.69 1.46 
Hexan, RR 90.0 — | B= _ —_ 
er r 88-86 135-07 | 46.21 0.69 1.46 
Hexamethylen 119-40 23930 | 119.90 0.83 1:20 
Isobutylacetat 94-2 169-4 | 75-2 0-70 1-43 
Isobutylformiat ' 114.87 180.79 | 6587 | 074 1-35 
Jodbenzol 1833-86 271.88 | 188.02 070 1.43 
Kohlenoxyd 107-7 — | — 
Kohlensäure | 2190 | u _— | — 
r | 331.0 | 1.219) 083 
. ! 218-7 405-0 | 1863 0.74 1:35 
a | 331.0 079 1:% 
Krypton | 163-6 =. | 1 
Methan ' 150.0 | - 
Methylacetat i 172.8 — | — Bee 
» \ 142.62 29147 | 18855 | 066 | 1-51 
" 188.87 31258 | 17371 | 068 | 14 
Methyläthyläther || 13881 21449 | 768 | 04 | 185 
Methylalkohol ı 218.55 — | — Er BE 
r | 235.89 686299 | 4500 | 058 | 172 
i 209.19 - — | —- | — 
Methylbutyrat ı 108.06 199.66 | 91-60 | 0.69 | 1-45 
„ ' 102.63 22405 | 12142 | 090 | 11 
Methylpropionat | 119.64 233 | 1429 | 060 | 16 
» | 118.53 258.63 140.10 | 068 | 147 
Methylvalerat | 945 169.12 1.2 | 00 | 143 
Oktan, norm. | 73.985 157.11 83.1755 | 068 | 1-47 
Pentan, „, 99.09 200.10 | 101.01 | 071 | 14 
Propan, . 132.0 — | = | - | — 
Propylacetat 99.51 21937 | 11986 | 068 1-47 
2 | 1044 200.70 % | 067 1.49 
Propylalkohol 150.48 243.29 92.81 | 066 1-51 
“ | 189.78 - - | — - 
Propylformiat ' 128.1 230.71 | 11861 | 0.69 1-45 
» 120.15 258-95 138-80 0.69 1-45 
Sauerstoff 150.0 494.29 34429 | 038 2.63 
„ ı 150.0 576-67 ı 426.67 | 0-56 1:78 
” | 152-4 480.00 327:60 0-57 1-75 
» | 1524 560-0 \ 407-6 | 053 | 1-8 
Schweflige Säure | 236-7 3781 | BLM 08 | 10 
> 236-7 33365 | 36:95 080 | 1.85 
Stickoxyd \ 213-8 ana | ni | 2 er 
Stickoxydul 225-0 | —_ | - 
» 219.21 — STEUER WIEN m 
„ 232-5 400-0 | 167-5 079 | 1:26 
Stickstoff 99.0 230.35 | 131.35 0.64 1-56 
n 99.0 328.25 22925 | 055 1-82 
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Substanz 


Stickstoff N . | 246- 141-32 0-68 1-47 
= |} 246-0 0-57 1-75 
2 -— I 0 8 
Wasserstoff | 


Wasser 383 | 3337- 2453.95 | 042 2.38 
i 583.8: = 0-86 1.16 


„ 
Xenon 


Zinntetrachlorid 110. 10851 | 046 


| 47 
Durchaus sind die mit der Gleichung x, = 3p, berechneten Werte 

erheblich kleiner und zwar in den meisten Fällen ungefähr halb so 
gross, wie die früher aus a, berechneten. Dies rührt daher, dass 
x, = 3p, vom R-Werte unabhängig ist, was bei dem Ausdruck: 

u A 

mer, 
nicht der Fall ist. Unser a, wurde mittels des Wertes R = 0.0821 
berechnet, während, wie wir früher gesehen haben, annähernd R,—=?|,; R 
gesetzt werden kann. Somit ist unser Wert von a, mit (2)? = 0-444 
zu multiplizieren, um den richtigen Wert zu erhalten). 


Während wir im vorstehenden von dem Werte R,,; = 0.0821 aus- 
gingen, könnten wir natürlich auch den (Näherungs)wert R, = ?|; . 0.0821 
— 0.0547 benutzen und kämen dann zu der Gleichung: 


(p+ ra) —b) = n’R,T. 


Dann bezieht sich unsere Gleichung auf jenes kritische Volumen, 
in welchem gerade ein Molekül des Gases enthalten ist, und »’ wäre 
dann die der Temperatur entsprechende Molenzahl. 


’ 


‚ mit n® multipliziert werden. Wir erhalten so 


!) Streng genommen sollte n 
beispielsweise für: 
0.86 . 139-6 120-7 
0.52 . 212-87 110-7 
Chlorwasserstoff 0:25 . 981-67 245.25 
Essigsäure 0.21 . 612.76 = 128-7 
Sauerstoff = 0.25 . 560.0 = 140.0 
Stickoxydul —= 0.62 . 400.0 = 248.0 
Wasser = 0.177 .3337.78 = 590-8 
also recht gut stimmende Werte, während in andern Fällen die Übereinstimmung 
allerdings eine schlechtere ist: 


Hexamethylen zn, = 0.69.239 = 164-931. 


Äther n, 
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Nach dem Vorstehenden bedarf die frühere Annahme, dass bei 
flüssiger Kohlensäure auch bei niedern Temperaturen keine merkliche 
Molekularassociation stattfinde, eine Berichtigung. Wir finden nämlich 
jetzt etwa a, = 1-8, während für niedere Temperaturen «> 3 
werden muss. 


Dass beim absoluten Nullpunkte die Gasphase nicht existenzfähig 
ist, wurde früher gezeigt; ebenso, dass hier für den flüssigen Zustand 
v9, — b, werden muss. Da nun D, = 4D,ist, haben wir für das Volu- 
men der Gewichtseinheit: 


1 1 
[v0] = Ib] = Ds Zn 4D, 


® 
DR | ul _ bl. 

Hieraus folgt, dass sich beim Erwärmen von 7 = 0 bis T, das 
Volumen der Flüssigkeit auf das Vierfache, der von den Molekülen ein- 
genommene Raum 5b aber nur um das 1!/,fache ausdehnt. Das freie 
Volumen #— b wächst somit ni das °/, = 2?),fache, die Mittelpunkts- 


distanz der Moleküle auf das vi — 1.5874fache, die Oberflächen- 
distanz derselben aber von 0.5874 auf 1.2898, d.i. auf den 2.91fachen 
Molekulardurchmesser. Über die Grösse des Binnendruckes, beim ab- 
soluten Nullpunkte, lässt sich aus der Zustandsgleichung nichts weiter 
sagen, als dass derselbe einen grossen, aber endlichen Wert besitzen 


2 i un. a 
muss. Einen untern Grenzwert erhalten wir, wenn wir in x, = —, den 
0 
Wert v, = !|,v, einsetzen. Wir finden so: 
16a 
a =—— = 167, = 48p,, 
”.“ 


wobei allerdings a als konstant angenommen wird, was jedoch nur bei 
einatomigen Substanzen der Fall zu sein scheint. Wir finden so fol- 
gende Grenzwerte von q,- 


| Grenzwert | Grenzwert 
Subetene n, in Atm. Sabslanz | r, in Atm 
| 
Äthan | 2400-0 Äthylacetat 2030-4 
Äther | 1800-0 ü 4 1945-1 
„ |  1920.0 BE | 18240 
„ | 1771-2 Athylbutyrat | 1451-5 
„ N 1716-87 x € E 
« | 17093 Athylen 20840 
| ca 2448-0 
» | 1714-5 . 93376 
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| Grenzwert 


| ' Grenzwert 
| %, In Atm. 


Substanz ! nz, in Atm. 


Substanz 


Athylen ı 2359-7 Jodbenzol 2141-8 
a 2247.84 Kohlenoxyd 1723-2 
Athylformiat ı 2337-6 Kohlensäure 3504-0 
i ' 2359.7 # 3696-0 

r ! 2247-8 % 3499-2 

; | Krypton 2617-6 
Athylidenchlorid \. 2544-0 Methan 2400-0 
ES \ 2635-2 Methylacetat 2764-8 
Athylisobutyrat | 1446-2 a 2281-9 
a x | r 2221-9 
Athylpropionat 16627 Methyläthyläther 2221-0 
„ 1592.2 Methylalkohol 3496-8 
Alkohol 2980-8 2 3774-24 
P 3012-5 & 3347-0 

3120-0 

3219-4 Methylbutyrat 1729-0 

| 2990-4 e 1642-1 

" ' 8022-1 Methylpropionat 1914-2 
Argon \ 2428-8 e 1896-5 
Amylformiat ı 1637-8 Methylvalerat 1521-0 
Benzol \ 2376-0 Oktan, norm. 1182.96 
+ ' 3064-0 Pentan, „ 1585-4 
ei I 2298-7 Propan 2118-0 
. "2404-8 Propylacetat 1592-2 
Brombenzol | 2141-8 rE \ 1670-4 
Chlor ı 4027-2 Propylalkohol 2407-7 
Chlorbenzol | 2141-8 e 2556-5 
Chlorkohlenstoff ı 2788-8 Propylformiat \ 2049-6 
ö 2763-4 ” | 1922-4 
„ 2158-6 | 
Chlorwasserstoff \ 4128-0 Sauerstoff 2400.0 
u 4608-0 „ \ 24884 

' 3984.0 Schweflige Säure \ 8787-2 

ä | Stickoxyd \ 2417-6 
Diisobutyl 1178-4 Stickoxydul | 3600-0 
Diisopropyl 1474-6 ” I 3507-4 
Essigsäure | 27412 = \ 37200 
Fluorbenzol \ 2141-8 Stickstoff | 1584-0 
Heptan, norm. \ 1289.3 N | 1680-0 
Hexan, “ 1440.0 Wasserstoff I 643-2 
2. w I 1421-8 Wasser ı 9841-3 
Hexamethylen ' 1910-6 ” 9624-0 
Isobutylacetat 1407.2 Xenon 2745-6 
Isobutylformiat 1837-9 Zinntetrachlorid 1613-6 


Vergleicht man die gewonnenen Resultate, zu welchen wir noch 


' 4M,. BEN WE 

die Molekulardichte -—— hinzufügen wollen, so ergeben sich einige be- 
vo 

achtenswerte Regelmässigkeiten, auf welche allerdings im Hinblicke auf 

die teilweise noch recht unsichern Daten kein allzugrosses Gewicht 


gelegt werden darf. 
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| | 4m 166M 
Stoff | M | a, b, | pP, n, zn 7 
a. Einatomige Moleküle. 
He ı 4| 08 | o0M2 bin — hr 
| a 50-6 1418 | 69 
4 ı 3993| 1.313 j mei [98 1587 | 10: 
Er ı 818) 2342 | 003980 | 594 163-6 | in 
X 1128 | 4147 | 005161 57:2 171-6 „a2 
b. Zweiatomige Substanzen. 
H, | 2 | 0418 | 001974 | 144 43:2 0:54 
Bi 98, J 1313 | 1 0:03709 | 183.0 99.0 Fr- 
an ‚11-404 | | 008901 | 185.0 105-0 3.78 
; | 1394 | [ 0.03712 4.02 
co | 8 | { 1.445 | | 003862 | 359 | 1007 3.86 
NO | 30 | 1308 | 0.0291 71.2 213-6 6-18 
6 | 99 | 51384 | J 0.038180 50.0 | 51500 5-37 
. | \ 1344 | | 0.03112 50:8 | 11524 5-48 
PR r Lam 0.03469 830 | 2490 | Js 
1 3:655 0-04020 86.0 | 1288-0 | 4.84 
: 5-977 | f 0.056062 % 7-48 
GC; | 5.389 | 0.04694 89 | 261.86 er 
ec. Dreiatomige Substanzen. 
| | | 
55824 | f 0.032365 en | 4129 
H,0 | 18 | | 6.008 | 1 0.093959 | 19461 | 58888 | os; 
H,S BE we: — 1920 2760 em 
| 5 3:600 | f 0.043 | no 5.69 
0 | “| | 3.752 | 1008841 | 7750 | 23250 | za 
3:635 | f 0.040499 | 72:9 218-7 5:79 
CO, ı { 3-437 | 0.042855 | 177.0 231.0 N 5-48 
So, | 64 | 5.672 005571 | 78:9 236-7 6-12 
| ' 510.982 | f 007191 5-63 
CS; ı 76 | 111.782 | 1007689 | us | 884 551 
H,Se 81 va 91.0 273-0 . 
d. Benzolderivate. 
un 0- 4.34 
C,H, | vet HB K Ba 89 | 18 1 ya 
C,H,F 9% | 20138 | 0.192877 4462 | 13386 | 392 
C,A,cl 1125| 25.771 | 014879 44.62 | 13386 | 408 
C,H,Br 158 | 28-848 | 0.15418 4462 | 133.86 | 5-46 
C,HsJ 204 | 33-441 | 0.16561 4462 | 133.86 | 658 
e. Homologe Reihen. 
' Br 1-906 | I 0:03489 | j 2-45 
CH, ı 16 { 1.810 | 10.0962 | 90 | 150.0 | \ 3:39 
y 6-030 | 4 0:06992 88% | 5240 
GB 9 sera | Toon | 42 | 16 | (25 
C,H, | 4 | 8993 | 00868 | 40 | 1320 | 2% 
C,H, ı 2 | 19210 | 014607 | 3303 | 9909 | 2:85 
| 524-985 | 4 017361 | oaro | | 4264 
CH | 8 | (24.048 \oızsso | 2962 | 8886 | 1961 
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4m _166M 


T | 
k Er 


Stoff | EE 


0 Hy | ' 3109 | 020619 | 2686 | 80-58 
Hy 37.706 | 0.236900 | 24645 | 73:94 
CoHas 49.052 | 029066 | 21.3 63-9 


CH,OH a - 18.63 | 235.89 
11:06 | 5 0.078 162:76 | 5188-28 
(,H,0H 112.20 |} 0.085 (ass | Tıagas 
15-078 0-10192 
c,H,0OH 116.478 Aolossı | 5016 | 15048 
0,H,0H 17.208 | 0.114386 43.27 | 14481 


In jeder Reihe wächst a, mit dem Molekulargewicht; eine auf- 
fallende Ausnahme hiervon bildet nur das Wasser. 5, wächst (bei 
sleicher Atomanzahl im Molekül) mit dem Molekulargewicht (Aus- 
nahme NO), sonst aber auch mit der Atomzahl. p, und x, ändern sich 
bei gleicher Atomzahl nur wenig mit dem Molekulargewicht. Die Unter- 
schiede sind in jeder Reihe so gering, dass man fast geneigt wäre, die 
Vermutung auszusprechen, dass diese Druckgrössen nur von der Atom- 
zahl abhängen!). Ausnahmen hiervon treten bei den zweiatomigen Stoffen 
auf, bei denen die beobachteten Drucke unregelmässig schwanken; bei 
den dreiatomigen Körpern bildet das Wasser eine Ausnahme. — Bei 
atomreichern Molekülen (namentlich in homologen Reihen), nehmen 
diese Druckgrössen mit wachsender Atomzahl und wachsendem Mole- 
kulargewicht ab. 

Ganz analog verhalten sich jedoch auch beispielsweise folgende 
Gruppen: 


49-16 


Äthylformiat P, - lien 147.48 


BR 
7. = | 138.57 
i 39.65 118-95 
Athylacetat u. { 38-00 Bi; 114.00 


; r 34-64 103-92 
Äthylpropionat = { 38.17 49.5] 
Äthylbutyrat —= 30.24 = 90.72 
und: 


!) Bei den fünfatomigen Molekülen scheinen innerhalb gewisser Gruppen 
gleiche Drucke aufzutreten: 

CH, P. 50.0 — 54-9 

CH,J 62 

CHE, 54-9 

ca, 44.97 — 58-1 

Gell, 38 

SnCl, 39.58 

Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 
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: 168-0 12040 4M 
CH =% d,= 4061 b,= 0.046579 p, = ! n,= — = 9.96 
‚A, k h Pr; = 610% 11830 D, 6 
3.939 0-04993 2:98 
C,H, = 38 — 14.507 = 10.05692 —= 51.0 = 1530 — /9.61 
4.446 \0.05625 19.64 
CH —- 3% 56:03  _ J0:.06992 _. 48-8 1146-4 2:28 
aa Bund. — 15374  10.06275 — 150.0 — 1150-0 — 1255 


Die Moleküldichten scheinen blei gleichatomigen Molekülen mit 
dem Molekulargewicht zu wachsen, bei gleichem Molekulargewicht aber 
mit wachsender Atomzahl kleiner zu werden. In homologen Reihen 
endlich scheinen sie mit dem Molekulargewicht, also auch mit der 
Atomzahl ein wenig zuzunehmen. 

Kürzlich hat H. Sirk!) darauf hingewiesen, dass das Produkt 
aus der dritten Potenz der mittlern Weglänge ! und dem Quadrate 
des Raumerfüllungskoeffizienten x eine Konstante sein müsste, wenn 
die Avogadrosche Regel Geltung habe. Er berechnete den Wert von 
..x2. 10% für 37 Stoffe, wobei /! für 0° und 1 Atm. Druck benutzt wurde. 
x wurde einerseits aus den kritischen Daten, ferner aber auch aus dem 


i a TR n? — 1\ : 
Brechungsindex » für die D-Linie (z ze 3): sowie aus den Di- 
"+2 
RR : K—1 ’ 
elektrizitätskonstanten Ä (z =. a) berechnet. Er erhielt so fol- 
gende Werte: 
u Sms is m da 1 =. 1020 DER 
| —— — — 
Substanz | 1.10° Tı 'aus den kriti-| ie n—1| _X- 
| ı schen Daten |® „+27 K+2 
He | 276 * wu Kick, 
H ß 180 38 28-2 | 5-0 4.4 
N | 95 127 15-8 3.4 — 
co | 64 133 477° | 40 43 
Ar | 99 152 11-2 | 35 — 
O0 "101 15 | 12-6 | 3-4 — 
No li 94 | 18 I. er 2 
CH, I 80 191 82 | 4.3 4.9 
C,H, | 52 282 4-4 | 32 2-7 
CO, I 64 304 6-0 | 2.3 2.5 
N,0 | 68 309 6:7 0 3:6 
HCl ı 2 325 7:0 3.2 _ 
H,S 60 373 5.0 3:6 
C,N, N 40 397 3:5 1-9 _ 
(CH,)0 | 4 403 4-6 2.4 en 
NH, | a 404 5-8 2.2 din 
CH,Cl | 4 415 3:7 2.9 
50, ı 4 425 41 2.3 . 
B3:7 | 3 456 4.5 2.2 _ 


!) „Zur Berechnung der molekularen Dimensionen“, Ann. d. Physik [4] 25, 894 (1908). 


a 
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| | 13,x*,10%0 
Substanz | 2.10 | 2 Inasden kriti-| ws | ER K—1 
| | | schen Daten |”  n?+2| K+2 
1 \ U 

H,O, CH) | 39 | 507 9.9 3.7 = 
CHO,(0;H,) 40°, 508 5-8 4-1 | 
CH,(OH) 50 ı 518 72 1-7 — 
GH,0N) 42 517 6-8 2-5 
GH,O/CGH) | 3 | 593 95 4.0 

(,H,O,(0H;) 32 530 83 3-2 — 
C,H,(OH) | 838 537 6-1 _ _ 
CHO,(C,H,) m we 3 91 _ _ 
i.C,H,0O,(CH,) | 28 5 ı 8-0 _ | _ 
GH OACH,) | 24 546 | 5-5 ER | En 
C,H,0,(C,H.) 28 549 | 8-7 Er iin 
cel, 31 , 566 6-4 4.2 5-9 
0,H,Br es | - _ 5-3 _ 
(„H,0l, 33 — — 29 | _ 
CH, .. CHC1, 36 _ — 4-1 | _ 
0,H,J 35 _ _ 50 | _ 
CHÜL, | 87 _ _ 4-6 — 
C,H,J | 9 | — _ 3-5 _ 


Die aus den kritischen Daten berechneten Werte sind durchaus 
rösser als jene, welche aus den Brechungsindices oder aus den Di- 
elektrizitätskonstanten abgeleitet wurden. Die Ursache dieser Abweichung 
kann nun ebensowohl in der Ungenauigkeit der van der Waalsschen 
Gleichung, als darin gesucht werden, dass die Avogadrosche Regel 
hier nicht zutrifft. Es ist nämlich: 


wenn N die Anzahl der Moleküle in der Volumeneinheit darstellt. Wenn 
nun eine Molekularassociation eintritt, die Zahl der Moleküle sich also 


1 
verringert, so wird 50.N wachsen. Nun beziehen sich aber die 


Daten der ersten Kolumne auf den kritischen Zustand, also auf x, 
während sich jene der beiden letzten Kolumnen auf 0° und 1 Atm. 
Druck beziehen. Nach unserer Auffassung müsste daher beim kritischen 
Punkte eine Molekularassociation eintreten. 

Es möge schliesslich gestattet sein, nochmals auf die van der 
Waalssche Gleichung: log E =f 1 — =) zurückzukommen. 

k 

Da die Verdampfung bei konstanter Temperatur erfolgt, kann die 
latente Verdampfungswärme nicht zur Erhöhung der kinetischen Energie 
der Moleküle dienen. Nehmen wir nun an, dass sie auch nicht zu 
intramolekularer Arbeit verwendet werde (was ja allerdings nur in erster 
Annäherung zulässig erscheint), so dient sie ausschliesslich zur Über- 

46* 
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windung des Binnendruckes und des äussern Druckes. Ist » die \er- 
dampfungswärme von 1g einer Flüssigkeit, ® ihr Volumen, p Jeı 
Dampfdruck und x der gesuchte Innendruck!), so haben wir: 
42800r 
ptrz— pr=ıu = 1033 Atm 
und daher: 41-437 r 
rn: 
v 
Nehmen wir noch weiter an, dass der Wärmeausdehnungskoeffizient 
unserer Flüssigkeit so klein sei, dass wir ihn vernachlässigen können. 
und dass sich der gesättigte Dampf unserer Flüssigkeit wie ein ideales 
Gas verhalte, d. h. den Gasgesetzen folge, so können wir auf diese 
Flüssigkeit die Gesetze der mechanischen Wärmetheorie anwenden und 


erhalten ?): 
3a 


mu * 


p=x.e (16) 
In dieser Gleichung bedeutet x den Binnendruck, p den Dampi- 
druck, e die Basis der natürlichen Logarithmen, a die Arbeit, welche 
notwendig ist, um ein Molekül aus dem Flüssigkeitsinnern in das 
Dampfinnere zu bringen, m die Masse eines Moleküles und u? das 
mittlere Quadrat aller Molekulargeschwindigkeiten. Da nun die Arbeit a, 
welche erforderlich ist, um ein Molekül aus dem Flüssigkeitsinnern in 
das Dampfinnere zu bringen, nichts anderes ist, als die latente Ver- 
dampfungswärme 4 eines Moles, während —. ie —= RT ist, wenn 
wir unsere Gleichung auf ein Mol beziehen. Wir können daher auch 
schreiben: 


p= M.e (16a) 
oder: ns 
RT 
z=p.e". 


Logarithmieren wir (16a), so erhalten wir: 


np Ina— (17 


od . 
“r RT ui, (18) 
p 


1) n = N =Na 

2) G. Jäger, Sitz.-Ber. d. K.K. Akad. d. W. 110, 2a (Dezember 1901). 

®) Zur selben Gleichung gelangen wir auch auf Grund kinetischer Betrachtungen 
unter Benutzung des Maxwellschen Verteilungssatzes.. Wir finden mittels dieser 
Gleichung den Innendruck beim Quecksilber etwa zu 2000 Atm. 
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d. h. die Expansionsarbeit, welche geleistet werden muss, um die 
Flüssigkeit vom Innendrucke x auf den Dampfdruck p zu bringen, ist 
ebenso gross, wie die latente Verdampfungswärme, was ja dem Stefan- 
schen Ausdruck zur Berechnung des Binnendruckes entspricht. 
Ziehen wir endlich auf beiden Seiten der Gleichung (17) In p. ab, 
so erhalten wir: 
4 
Be; 
p 4 


log — 


Pr %  230RT' 
was mit der von van der Waals aufgestellten empirischen Gleichung: 


T,‘ ( 
08 — .- Q 
| - = (1 7) (19) 


{ormell vollkommen übereinstimmt, wenn: 


(17a) 


(17b) 


ER RL 4 
= log — = — 
Sn SORT, 
resetzt wird. 

Nun gilt unsere Gleichung (17), bzw. (18), wie erwähnt, nur für 

o io) h) ) 

den Fall, dass sich der Dampf wie ein ideales Gas verhält, sowie, dass 
ausser der Änderung des Binnendruckes keine andern (also keine intra- 
molekularen) Arbeitsleistungen in Betracht kommen. 

Der Abweichung von den Gasgesetzen tragen wir einfach dadurch 

o o o 

Rechnung, indem wir RT durch die tatsächlich bei der Verdampfung 
eines Moles geleistete äussere Arbeit p (vw, — v,) ersetzen: 


(v, — vı)p.In 5 ai (18a) 


ist dann der so erhaltene Ausdruck. Nun wird aber ausser der Über- 
windung des Innendruckes auch noch intramolekulare Arbeit geleistet, 
indem bei der Verdampfung nicht nur der von den Molekülen ein- 
-enommene Raum eine Änderung erleidet, sondern auch eine Spaltung 
der Moleküle und eine Änderung der kinetischen Energie der Atome 
im Molekül eintreten kann. Bezeichnen wir alle diese Arbeitsgrössen 
zusammen mit ?, so wird die zugeführte latente Verdampfungswärme 4 
zu folgenden Arbeitsleistungen verbraucht: 


1 = (m — v,)p.In- ti, (18b) 


und hieraus folgt: 
—1 
Inp=Inx (17e) 
p r (va — vu)Pp 
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beziehungsweise: 
ie EEE RR Se 
Pr >» (—i)p 
oder: p a i —i1 ü 
t— == l 2 — . 17« 
log Pk 05 Pr r 230 (0, — v)Pp (174) 
Ein Vergleich mit der van der Waalsschen Gleichung gibt dann: 
PERL. ER Q@—9JT 


Dr ae ° 30 (m, —v)P. =: 
Wir finden daher: 


REN e b(e+1)T, 
gr=f—a 7, + C(+DZ,—eT ’ 
und weil: 
j ER T, u ei (e 2 bT,;,e+1)72— eT?] 
230, —v,)p gi - _ Te +7, — eT] 
N. e+15.T «le +1) 7,+e7] 
=h Er F 7 T(\e+1)7,— eT] 
Mika: AURBBENSERSK 
230 (w — 2) pP 5 
. T, ARTE b(e +1)72 
und: ie ER le+1)7,—e7]7 
DE Aalen: n b.e(e+1)( TR +NT 
230, —0)Pp \ f le) 7T,—eT]T 


Zur Theorie 
der binären Gemische und konzentrierten Lösungen. 


Von 
F. Dolezalek. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 8. 08). 


I. Berechnung der Dampfspannungskurven von Flüssigkeitsgemischen 
beliebiger Konzentration. 

Die von zahlreichen Forschern!) ausgeführten Experimentalunter- 
suchungen über die Spannkraft und Zusammensetzung der gesättigten 
Dämpfe binärer Flüssigkeitsgemische haben gezeigt, dass in einigen 
Fällen die Dampfspannungen lineare Funktionen der molekularprozen- 
tigen Zusammensetzung des flüssigen Gemisches sind. Diese Tatsache 
ist auch besonders durch die mit seltener Präzision ausgeführten Partial- 
druckmessungen von Zawidzki?) erwiesen. v. Zawidzki zeigte ferner, 
was auch Ostwald?°) aus frühern Messungen deduziert hatte, dass die 
Partialspannungskurven der flüssigen Ge- 


mische drei Grundtypen aufweisen. In 
N 
I 
a 
vg 


T 


Fig. 1 ist als Abszisse der Molenbruch der 
Flüssigkeiten, als Ordinate die Partialspan- 
nungen derselben über dem Gemisch auf- 
getragen. 

Unter Molenbruch sei verstanden das 
Verhältnis: Molekülzahl der einen Flüssig- 
keit dividiert durch die gesamte Molekül- 


Partialdruck 


wZ, 


zahl des Gemisches. Bei dern einfachsten Typ = Molbruch 
(Kurven A, A’) steigt der Partialdruck jeder Fig. 1. 


1) Besonders Allan, Bineau, Guthrie, Haywood, Kuenen, Lehfeldt, 
Linebarger, Ramsay, Raoult, Schreinemakers, Young, v. Zawidzki. 
Eine Zusammenstellung der ganzen einschlägigen Literatur siehe: J. P. Kuenen, 
Theorie der Verdampfung und Verflüssigung von Gemischen. (Bredigs Handbuch, 
Bd. 4, $S.133. Leipzig 1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 

>) W. Ostwald, Allg. Chemie II, S. 617. 
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Flüssigkeit geradlinig, bei dem zweiten Typ (Kurven B, B’) schneller 
und bei dem dritten langsamer, als der Molenbruch an. Nach der von 
Kuenen!) gegebenen Zusammenstellung ist zu ersehen, dass bisher 
etwa 160 Gemische von nichtelektrolytischen Flüssigkeiten untersucht 
sind. Den geradlinigen Verlauf (4) weisen etwa 10°, auf, den nach 
unten konvexen Verlauf (©) etwa ebensoviel. 80°,, also weitaus die 
grösste Menge, entspricht dem Typus B. Den einfachen Typus A könnte 
man sich zwar zunächst durch Übereinanderlagerung von Typ B und € 
entstanden denken. Dieser Annahme widerspricht jedoch die relativ 
grosse Zahl von Flüssigkeitspaaren, welche einen vollständig geradlinig 
verlaufenden Dampfdruck, zeigen und die unten durchgeführten Rech- 
nungen, aus denen hervorgeht, dass für die Kurven B und € ganz 
verschiedene Gesetze gelten, so dass nur in seltenen Fällen durch Über- 
einanderlagerungen von B und € die Gerade A entstehen kann. Es 
scheint daher, worauf kürzlich auch G. N. Lewis?) hingewiesen, dass 
die Gerade A das wahre Dampfdruckgesetz der Gemische darstellt, und 
dass die Kurven B und C durch molekulare Umsetzungen herbeigeführt 
werden, diese letztern Kurven also nur scheinbare Ausnahmen von dem 
Gesetze A bilden. 

Wie Ostwald und v. Zawidzki bereits hervorgehoben haben, 
lässt sich der Dampfdruckverlauf € durch die Annahme erklären, dass 
die beiden Flüssigkeiten chemische Verbindungen miteinander eingehen. 
Beide Partialtensionen müssen infolgedessen stärker erniedrigt werden, 
wodurch der nach unten konvexe Verlauf der Kurve © hervorgerufen 
wird. In analoger Weise lässt sich die konkave Kurve B erklären 
durch die Annahme, dass die Flüssigkeiten Doppelmoleküle, Trimole- 
küle usw. bilden. Wird nämlich eine Flüssigkeit, welche ausser ein- 
fachen auch mehrfache Moleküle enthält, durch Zusatz einer zweiten 
Flüssigkeit verdünnt, so würde der Dampfdruck nach der Geraden A 
abfallen, wenn nicht gleichzeitig infolge der Verdünnung durch Dissocia- 
tion der Doppelmoleküle neue einfache Moleküle entständen. Diese 
letztern bewirken aber anderseits eine Erhöhung des Dampfdruckes, so 
dass die Tensionskurve stets oberhalb der Geraden A verlaufen muss. 
Eine quantitative Prüfung dieser Annahme ist bisher noch nicht durch- 
geführt worden, vielmehr neigen mehrere Forscher der Ansicht zu, dass 
die obigen Annahmen mit der Duhemschen thermodynamischen Partial- 
druckgleichung in Widerspruch stehen. Die Theorie der binären Ge- 


1) Loc. eit. S. 129. 
2) Journ. Americ. Soc. Chem. 30, 668 (1908). 
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mische ist daher in den letzten Jahren fast ausschliesslich vom Stand- 
punkt der van der Waalsschen Zustandsgleichung behandelt worden. 
Mit nachstehendem möchte ich zeigen, dass sich eine völlig exakte, 
rein chemische Theorie der binären Gemische entwickeln lässt, und dass 
alle Gemische von Nichtelektrolyten dem durch die Gerade A wieder- 
gegebenen, einfachen Gesetze gehorchen; die Kurven B und (’ also nur 
scheinbare Ausnahmen bilden. Hiermit ist gleichzeitig erwiesen, dass 
die einfachen Beziehungen der verdünnten Lösungen bei Nichtelektro- 
Ivten bis zu beliebig hohen Konzentrationen ihre Gültigkeit behalten. 
Dieses allgemein gültige Gesetz wird, wie Fig. 1 zeigt, aus dem 
Nernstschen Verteilungssatz erhalten, indem man in diesem an Stelle 
der Volumenkonzentration den Molenbruch einführt. Derselbe erhält 
dann die nachstehende Form: „Der Molenbruch eines in Lösung 
befindlichen Nichtelektrolyten ist dem über der Lösung herr- 
schenden Partialdruck dieser Molekülgattung proportional.“ 
Enthält das Gemisch pro Molekül der einen Flüssigkeit » Moleküle der 
zweiten, und bezeichnen wir mit p die Partialtension der ersten, mit 
die Partialtension der zweiten Flüssigkeit über dem Gemisch, so gelten 
die Gleichungen: 
— v 
Fr +» 
Lassen wir die Lösungen allmählich verdünnter, bzw. konzentrierter 
werden, so verschwindet in der ersten Gleichung » neben 1, in der 
zweiten 1 neben ». Die Konstanten % und x sind also die Sättigungs- 
drucke derjenigen Flüssigkeiten, welche man erhalten würde, wenn es 
gelänge, die Moleküle des Gasraumes ohne Polymerisation zu konden- 
sieren. Kommen im Gasraum, wie es meist der Fall sein wird, nur 
einfache Moleküle von Lösungsmittel und gelöstem Stoff vor, so gehen 
die obigen Grundgleichungen in die Form über: 


x (1) 


v 
To 1+>’ 
worin 2, und x, die Sättigungsdrucke der verflüssigten Monomoleküle 
der beiden Substanzen bedeuten. 


A 


l 
p= Po Es 


I. Beide Flüssigkeiten besitzen nur einfache Moleküle und 
gehen keine Verbindung ein. (Ideale Gemische.) 

Bestehen die reinen Komponenten des Flüssigkeitsgemisches nur 

aus einfachen Molekülen, und tritt beim Vermischen keine chemische 

Verbindung ein, so müssen, wie die obigen Gleichungen zeigen, die 
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Partialdrucke über dem Gemisch p und x durch eine Gerade (A Fig. 1) 
dargestellt werden, p, und x, sind die Sättigungsdrucke der reinen 
Flüssigkeiten. In diesem Fall werden die obigen Gleichungen identisch 
mit dem Raoult- van ’'t Hoffschen Dampfdruckerniedrigungsgesetz. Ge- 
mische mit solchem geradlinigen Tensionsverlauf sind von Guthrie!) 
Linebarger?), Lehfeldt®) und von Zawidzki (loc. eit), aufgefunden 
worden, und zwar handelt es sich um Gemische von Benzol, Toluol, 
Chlorbenzol, Brombenzol, Äthylbenzol, Äthylenchlorid, Chloroform, 
Äthylenbromid und Propylenbromid. 

In Tabelle 1 gebe ich einige Zahlenwerte aus den Messungen von 
Zawidzki über Gemische von Benzol mit Äthylenchlorid und Äthylen- 
bromid mit Propylenbromid. 


Tabelle 1. 
Benzol und Äthylenchlorid 49-99° (v. Zawidzki). 
Molbruch Partialdruck Benzol |  Partialdruck Äthylenchlorid 
C,H,Cl, | gemessen | berechnet gemessen | berechnet 
0 0 | 0 | 0 | 0 
0.150 230-2 228-0 33-6 | 35-4 
A 0 | 0% 
0.657 | 92-4 | 91-9 154-9 | 155-0 
0.920 21-3 | 21-5 216-7 216-8 
1:00 ) | 0 | 236-2 (236-2) 


Äthylenbromid und Propylenbromid 85- 05° (. Zawid: ki). 


Molbruch | Partialdruck Äthylenbromid Partialdruck Propylenbromid 
Prop. | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet 
N) | 26 | am | 0 | 0 
00718 | 158-6 | 160-2 | 10.2 | 91 
0.412 | 101-4 | 101-5 | 52-9 | 52-4 
0.720 | 48-0 | 48.3 92-5 | 91-6 
0-.935 | 10.1 | 11-2 | 120-1 | 119-0 
1:00 | 0 | 0 127.2 (127-2) 


Die berechneten Werte sind mittels der Gleichungen 2 erhalten, 
sie stimmen mit den gemessenen Werten über das ganze Konzentrations- 
gebiet überein. 

2. Beide Flüssigkeiten bestehen aus Einfachmolekülen, ver- 
binden sich jedoch teilweise chemisch miteinander. 


Wie oben erwähnt, sind die Dampfdruckkurven in diesem Fall 
nach unten konvex, weil durch die teilweise gegenseitige Bindung der 


1) Phil. Mag. [5] 18, 495 (1884). 
2) Journ. Americ. Chem. Soc. 17 (1885). 
®») Phil. Mag. |5) 40, 397 (1895); 46, 42 (1898). 
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Molenbruch beider Flüssigkeiten erniedrigt wird. Ein solcher Fall ist 
von Zawidzki in dem Gemisch Aceton-Chloroform aufgefunden worden. 

In Fig. 2 sind die v. Zawidzkischen Messungen graphisch wieder- 
gegeben. Die punktierten Linien geben die Tensionen an, welche das 
Gemisch zeigen würde, wenn dieselben den Gleichungen 2 entsprächen. 
Die gemessenen Werte liegen zum Teil 70°, unter den nach den 
Gleichungen 2 berechneten. Es liegt hier also eine sehr starke Ab- 
weichung von dem idealen Verhalten vor. Nehmen wir an, dass diese 


ch 


0,8 Molbruch 
Chloroform 


Fig. 2. 

Abweichung nur eine scheinbare, durch eine teilweise chemische Bin- 
dung von Aceton und Chloroform hervorgerufene Ausnahme von dem 
einfachen Gesetz (Gleichung 2) ist, so müssen sich die Tensionskurven 
unter Anwendung des Gesetzes der chemischen Massenwirkung berechnen 
lassen. Für das Auftreten einer Verbindung spricht einmal die be- 
kannte Neigung des Acetons zu Additionsreaktionen, ferner die starke 
Wärmeentwicklung, welche man beim Vermischen von Aceton und 
Chloroform beobachtet. Beim Vermischen gleicher Volumina Aceton 
und Chloroform erhält man eine Temperatursteigerung von etwa 10°. 
Auch spricht die starke Volumenkontraktion (siehe unten) bei der 
Mischung für das Auftreten einer Verbindung. Die nachstehenden Rech- 
nungen haben gezeigt, dass für die Zusammensetzung der Verbindung 
die einfachste Annahme zutrifft, dass nämlich die entstehende Verbin- 
dung aus einem Molekül Aceton und einem Molekül Chloroform besteht. 
Bevor wir auf die Berechnung selber eingehen, sei einiges über die 
anzuwendende Form des Massenwirkungsgesetzes gesagt. Nach bekannten 
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thermodynamischen Prinzipien ist die aktive Masse eines Stoffes durch 
seinen Partialdruck bestimmt, dieser letztere ist aber nach Gleichung ? 
dem Molenbruch proportional. Nimmt man also die Gleichungen 2? 
als allgemein gültig an, so hat man als aktive Masse nicht die Volumen- 
konzentration, sondern den Molenbruch einzusetzen. Diese Form des 
Massenwirkungsgesetzes ist natürlich keineswegs neu, sondern für ver- 
dünnte Lösungen schon von Planck in seinen Vorlesungen über Thermo- 
dynamik entwickelt worden. Für verdünnte Lösungen ist sie praktisch 
identisch mit der meist gebräuchlichen Form, in welcher die aktive 
Masse durch die Volumenkonzentration ausgedrückt wird. Bei höhern 
Konzentrationen sind natürlich beide Formen des Massenwirkungsgesetzes 
total verschieden. Unter Anwendung dieser Form des Massenwirkungs- 
gesetzes werde nun die Berechnung der Tensionskurven für die Aceton- 
Chloroformgemische ausgeführt. Wir gehen aus von einem Gemisch, 
welches aus einem Molekül Aceton und »-Molekülen Chloroform be- 
steht. Beim Vermischen findet, wie die Rechnung ergibt, die nach- 
stehende Reaktion statt: 


Aceton + Chloroform = Acetonchloroform. 

Es wird also sowohl Aceton wie Chloroform zur Bildung der Ver- 
bindung verbraucht. Bezeichnen wir mit Z, und Z, die Zahl der noch 
unverbundenen Moleküle von Aceton und Chloroform, mit Z,. die 
Molekülzahl der entstandenen Verbindung, so sind die aktiven Massen 
der drei Stoffe gleich: 

Zu Z. Das 

Z+Z%+ Zu. Zu + Ze+ Zac Zat+ 2. + 2: 

Für die Gleichgewichtskonstante A ergibt sich daher: 

ZuclZu+ 2 + Zu). “ 
Za: Le 
Die Summe von freiem und verbundenem Aceton, sowie von freiem 


und verbundenem Chloroform müssen natürlich gleich den angewandten 
Mengen sein. Es ist also: 


ZAtZ:=1, 24 ev. (4) 
Der Partialdruck des Acetons über dem Gemisch möge p, derjenige 


des Chloroforms x benannt werden. Es gelten dann nach Gleichung ? 
die Beziehungen: 


K= 


p 1 Zu 5) 

a er 5 5 £ (> 
ri, 

n Ze (6) 


ALLEN, 
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p, und x, bedeuten hierin die Sättigungsdrucke der verflüssigten 
\lonomoleküle von Aceton und Chloroform, da der Gasraum nur Mono- 
moleküle enthält. Der Wert p, ist sicher identisch mit dem Dampf- 
druck des reinen Chloroforms, da dieses nach allen vorliegenden Unter- 
suchungen aus einfachen Molekülen besteht‘). Der Druck x, ist nur 
nahe identisch mit dem Sättigungsdruck des reinen Acetons, da dieses 
ein wenig polymerisiert ist?). Für die Berechnung sehen wir von diesem 
kleinen Unterschied ab. 

Aus den Gleichungen 3—5 folgt sofort für die Gleichgewichts- 
konstante?): 


m...) 
Ks : ET (7) 
Po nr 


Entnimmt man den Messungen von Zawidzkis die zu verschiedenen 
v-Werten gehörenden Acetondrucke p und die Tension des reinen Acetons 
(?, = 344-5) so ergibt sich für die Temperatur von 35-17° die Gleich- 
gewichtskonstante A zu 1-25. Die Auflösung der Gleichung 6 nach p 
liefert für die Berechnung des Acetonpartialdruckes den Ausdruck: 


ee 3 


/ %* 
a + et fe) 
P >|) a er (9) 


worin: =; 
ae=vr—1+-—(r+|]). 
K 
In ganz analoger Weise ergibt sich für den Teildruck des Chloro- 
forms über dem Gemisch die Beziehung: 


/ [7 D 
l a? 4 ER 
a—=ı V K + 73 | (x, = 293-1 mm), (9) 


worin: 


a = > 1-»+ zeo+l]- 


In nachstehender Tabelle 2 befindet sich in der ersten Kolumne 


v 


der Molenbruch des Chloroforms (= ) in den übrigen der Ver- 


17 v 
!) Dies erweist z. B. die gerade Tensionskurve von Benzol-Chloroformgemischen. 
2) Abegg, Zeitschr. f. physik. Chemie 15, 209 (1894). 
®) In formaler Beziehung wäre die Rechnung direkt mit dem Molenbruch (g) 
rationeller, der grössern Anschaulichkeit halber ist in allen Formeln die Konzen- 


trationsgrösse durch » ausgedrückt. Durch Substitution von v = { E r kann man 


leicht den Molenbruch einführen. 
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gleich zwischen den v. Zawidzki beobachteten und den nach Gleichungen 
S und 9 berechneten Teildrucke von Chloroform und Aceton. Die 
Werte sind auf ein Millimeter abgerundet, da nach v. Zawidzkis An- 
gaben bei diesen Gemischen infolge der grossen Flüchtigkeit des Acetons 
die Messungsfehler relativ gross sind. Obgleich die Abweichungen der 
Partialdrucke von dem idealen Verhalten ausserordentlich beträchtlich 
sind, stimmen dennoch die beobachteten und berechneten Werte über 
das ganze Konzentrationsgebiet gut überein. 


Tabelle 2. 


Chloroform-Acetonmischungen (v. Zawidzki). 35-17°. 


I I 
Konzentration Chloroform | Partialdruck Aceton | Partialdruck Chloroform 
| mımn | mm 
Molbruch v | gemessen | berechnet | gemessen | berechnet 

0000 0.000 ss | u | 0 0 
00595 | 0.064 323 | 323 9 8 
0.1835 | 0.225 276 | 274 32 30 
0.2630 0.357 241 | 241 | 50 47 
03613 0.566 200 | 198 | 73 73 
0.4240 | 0.736 174 | 170 | 89 92 
0.5083 | 1-035 138 134 115 120 
0.5812 1.390 109 | 106 140 147 
0.6622 1:962 79 78 170 177 
0.8022 4-060 38 38 224 229 
0.4177 | 11.15 13 | 14 266 | 268 
1-000 © 0 0 293 | (293) 


Es ist sehr bemerkenswert, dass sich beide Partialdruckkurven trotz 
ihrer starken Krümmung mit Hilfe einer einzigen Konstante berechnen 
lassen. Für die kleinen Unterschiede zwischen den gemessenen und 
berechneten Werten kann man zweierlei Gründe angeben. Einmal ist 
das flüssige Aceton, wie erwähnt, ein wenig polymerisiert, was bei den 
obigen Berechnungen nicht berücksichtigt worden ist; ferner wird die 
Aceton-Chloroformverbindung auch eine gewisse Dampfspannung be- 
sitzen, welche die Partialdruckmessungen etwas beeinflussen muss. Nach 
dem hohen Molekulargewicht und der grossen Dichte der Verbindung 
(siehe unten) ist allerdings zu vermuten, dass die Dampfspannung der- 
selben nur wenige Millimeter betragen wird. Mittels Dampfdichte- 
messungen an Aceton-Chloroformgemischen liesse sich die Konzentration 
der Verbindung in der Gasphase vielleicht feststellen. 

Durch die vorstehenden Berechnungen ist erwiesen, dass beim Ver- 
mischen von Chloroform und Aceton eine Verbindung entsteht, welche aus 
einem Molekül Chloroform und einem Molekül Aceton zusammengesetzt 
ist. Versucht man, diese Berechnungen unter der Annahme einer aus mehr 
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als zwei Molekülen zusammengesetzten Verbindung durchzuführen, so er- 
hält man ganz unrichtige Dampfdruckwerte. Aus der Tatsache, dass die 
Verbindung unter starker Wärmeentwicklung entsteht, muss notwendig 
auf eine Verminderung ihrer Konzentration mit zunehmender Temperatur 
seschlossen werden. Die Partialspannungskurven müssen sich bei steigen- 
der Temperatur immer mehr der Geraden nähern (vgl. Fig. 1). Schon 
vor der kritischen Temperatur des Gemisches ist auch in der Tat das 
Minimum der Totaldruckkurve nach den Untersuchungen von Kuenen 
und Robson!!) vollständig verschwunden. Das Vorhandensein einer im 
Dissociationszustand befindlichen Verbindung muss sich auch durch 
eine relativ hohe spezifische Wärme des Gemisches bemerkbar machen. 
Eine ungefähre Messung der spezifischen Wärme ergab für Aceton 0-51, 
für Chloroform 0-23 und für ein Gemisch aus gleichen Volumina Chloro- 
form und Aceton den Wert 0.36. Nach der Mischungsregel müsste 
das Gemisch nur eine Wärmekapazität von 0-33 besitzen. 


3. Eine Flüssigkeit besteht nur aus Monomolekülen, die zweite 
Flüssigkeit.sei teilweise polymerisiert. 

Fügt man zu einer ausschliesslich aus Einfachmolekülen bestehen- 
den Flüssigkeit (Benzol) in zunehmender Menge eine zweite zur Associa- 
tion neigende Flüssigkeit (z. B. Tetrachlorkohlenstoff) hinzu, so wird die 
relative Dampfdruckerniedrigung mit zunehmender Konzentration zu- 
nächst geringer werden, da die Bildung von Doppelmolekülen mit zu- 
nehmender Konzentration ansteigt. Die Partialspannungskurve des Ben- 
zols muss daher nach der Abszissenachse zu konkav verlaufen, wie 
dies auch die in Fig. 3 wiedergegebenen Messungen von Zawidzki 
an Benzol-Tetrachlorkohlenstoffgemischen zeigen. Auch die Partial- 
tension des Tetrachlorkohlenstoffes muss oberhalb der idealen Geraden 
verlaufen, da beim Verdünnen des Tetrachlorkohlenstoffes mit Benzol 
die Doppelmoleküle desselben teilweise in Einfachmoleküle zerfallen, 
Durch die Vermehrung der Einfachmoleküle wird aber die Dampf- 
druckverminderung zum Teil wieder aufgehoben. Die theoretische Be- 
handlung eines solchen Gemisches ist für den Fall, dass die associierte 
Flüssigkeit ausser Einfachmolekülen nur Doppelmoleküle besitzt, leicht 
durchzuführen. Bei sehr stark polymerisierten Stoffen mit drei- oder vier- 
fachen Molekülen müsste man natürlich Rücksicht auf den stufenweisen 
Jerfall nehmen, d. h. zwei oder mehr Gleichgewichtskonstanten ein- 
führen. Wir wollen uns hier nur mit dem zuerst genannten einfachen 


2) Phil. Mag. [6] 4, 121 (1902). 
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Fall beschäftigen und wählen als Beispiel die von Zawidzki genau 
gemessenen Gemische von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff Fig. 3. 
Da Benzol, mit mehrern andern Flüssigkeiten gemischt, einen voll- 
ständig geradlinigen Dampfdruckverlauf zeigt (vgl. Tabelle 1), so kann 
die Krümmung der Partialdruckkurven in Fig. 3 nur auf der Bildung 
von Doppelmolekülen des Tetrachlorkohlenstoffes beruhen. Das betrach- 


Fig. 3. 


tete Gemisch bestehe aus einem g-Mol. Benzol und »-g-Mol. Tetrachlor- 
kohlenstoff. Für die Bildung von Doppelmolekülen aus Einfachmole- 
külen gilt die Gleichung: 
200, = (COl,)- 
Nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes mögen sich aus 
v-Molekülen Tetrachlorkohlenstoff, Z,-Doppelmoleküle und Z,-Einfach- 
moleküle gebildet haben. Für die Associationskonstante, ergibt sich dann: 


Zz.4+4+2) 


KK ) 
2: (10) 
Die Definition von Z, und Z, ergibt ferner die Beziehung: 
22, +2 =v. (1l) 
1 
Der wahre Molenbruch des Benzols beträgt daher: —— und in- 
r wahre Molenbruch « s g iFZ+Z ne 


folgedessen ergibt sich die Partialspannung desselben p aus der Ten- 
sion 9, des Benzols nach Gleichung 2 zu: 
| . 
IRRATEITN" (12) 
Aus den Gleichungen 10 bis 12 folgt für die Associationskonstante 
des Tetrachlorkohlenstoffes der Ausdruck: 
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-_b—-y.Y+) 
Ka IE R 
arm ' (1) 


worin: kin PP 
r p 


die relative Dampfdruckerniedrigung bedeutet. Aus v. Zawidzkis 
Messungen errechnet man so für Ä den Wert 0.207 bei einer Tem- 
peratur von 49-99%. Die Auflösung der quadratischen Gleichung 13 
nach p liefert: 


_„ZVye+n+1 
© en, a 


worin: ?=4Kr+2)+r +1. 

Tabelle 3 gibt den Vergleich zwischen gemessenen und nach 
Gleichung 14 berechneten Partialtensionen des Benzols wieder. Die 
beiden Zahlenreihen unterscheiden sich maximal nur um 0-8mm, die 
Unterschiede halten sich also alle innerhalb der Messungsfehler. 

Für die Berechnung der Partialtension des Tetrachlorkohlenstoffes 
ergibt das Fundamentalgesetz (Gleichung 2): 

z=m — a 
"1+24+2% 

Hierin bedeutet x, den Sättigungsdruck der verflüssigten Mono- 
moleküle. Der reine Tetrachlorkohlenstoff besteht jedoch nicht nur 
aus Einfachmolekülen, sondern enthält in beträchtlicher Menge auch 
Doppelmoleküle. Die Tension x, ist folglich nicht identisch mit dem 
Sättigungsdruck des reinen Tetrachlorkohlenstoffes.. Wir müssen daher 
zunächst den Dampfdruck x, der verflüssigten Monomoleküle aus der 
gemessenen Dampfspannung des reinen Tetrachlorkohlenstoffes (x,) be- 
rechnen. Nehmen wir an, der reine Tetrachlorkohlenstoff bestehe 
aus einem Gemisch von einem einfachen Molekül und &-Doppelmole- 
külen. Das Massenwirkungsgesetz ergibt dann für den reinen Tetra- 
chlorkohlenstoff: 


(14) 


(15) 


. x.(c+1 l ua ’ 
K= 1. au 2 =; (V4K+1.—1). (16) 

Aus dem oben erhaltenen Wert K = 0.207 ergibt sich x = 0.1760. 
Der reine Tetrachlorkohlenstoff enthält also bei einer Temperatur von 
49-99° pro Einfachmolekül 0-1760 Doppelmoleküle, Er ist also zu etwa 
15°, polymerisiert. Die Anwendung des Grundgesetzes (Gleichung 2) 


liefert nun sofort: 
Zeitschrift f, physik. Chemie. LXIV. 47 
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‚ 1 
Fre - (17) 
=%(1+2) = 117602, | 
Der Sättigungsdruck der flüssigen Monomoleküle ist mithin 1-176- 
fach grösser, als die Tension des reinen Tetrachlorkohlenstoffes. Setzen 
wir den gewonnenen Wert in Gleichung 15 ein, so wird: 
‚ Z, 
a u — 
1+24+2 
Aus den Beziehungen 10, 11 und 18 erhält man durch Lösung 
der quadratischen Gleichung: 
vr Kon = [VER FDFEFT—e+N]. (9 
Die a des Tetrachlorkohlenstoffes über dem Gemisch 
mit Benzol lässt sich also aus dem gemessenen Druck des reinen Tetra- 
chlorkohlenstoffes (x, = 308-0 mm) der Associationskonstante K und 
der Konzentration » berechnen. Nachstehende Tabelle 3 zeigt, dass der 
so berechnete Partialdruck über das ganze Konzentrationsgebiet in vor- 
züglichster Übereinstimmung mit den gemessenen Werten steht. Die 
Abweichungen liegen völlig innerhalb der Beobachtungsfehler. Dies 
Resultat beweist ganz besonders die Richtigkeit der theoreti- 
schen Überlegungen, da die einzige Konstante Ä gar nicht der 
zuletzt berechneten Kurve, sondern der Benzolkurve ent- 
nommen ist, 


x = 1.1760. (18) 


Tabelle 3. 
Benzol-Tetrachlorkohlenstoff (v. REN: 49.99 °, 
EEE ws - Partialdruck c „Hs ; Partialdruck CC, 
| v f 

cc, | | gemessen | berechnet gemessen berechnet 

000 | 000 | 2680 | (268-0) 0.0 0.0 

0.0507 | 00534 | 2534 | 254-5 18.6 19-1 

0.1170 | 01325 2371 | 237-3 40-5 40.6 

0178 | 03 | 218 | m 59.7 59.9 

0.2515 | 03360 | 2025 | 202-8 82.9 84-0 

0.3953 0.6537 1658 | 166-3 128.7 128-1 

0.5600 | 1.2727 | 1246 | 123.8 176-5 176-5 

0.6755 | 2.082 | 34 93-1 211-8 211-0 

0.7652 | 3.259 | 683 | 68-5 238-5 237-4 

1-000 | © 0 | 0 308.0 , (308-0) 


Als zweites Beispiel für den hier behandelten Fall möge eine viel stärker 
polymerisierte Substanz gewählt werden. Den bekannten Untersuchungen 
Raoults!) entnehme ich die in Tabelle 4 und Fig. 4 angeführten Äther- 


», Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 253 (1888). 
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drucke von Mischungen aus Äther und Methylsalieylat. Äthyläther 
scheint nach allen vorliegenden Untersuchungen, ebenso wie Benzol, 
fast nur aus Einfachmolekülen zu bestehen. Methylsalieylat ist dagegen 
sehr stark polymerisiert. Die Partialdruckkurve des Äthers weicht daher 
(Fig. 4) nach oben zu sehr stark von der idealen Geraden ab. Mittels 
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07 08 Molbruch 
Methvlsalicylat 


Gleichung 13 berechnet sich für die Associationskonstante des Methyl- 
salieylates der Wert X = 2.9. Die Konstante X ist also 14mal so 
gross, wie diejenige des Tetrachlorkohlenstoffes. Die Berechnung der 
Ätherpartialdrucke mit Hilfe von Gleichung 14 ergibt die in Tabelle 4 
aufgeführten Werte!). 


Tabelle 4. 
Methylsalieylat in Äther (Raoult). 14-1°. 


Konzentration an Salicylat Partialdruck Äther in mm 


Gew.-Proz. | Molbruch | v | gemessen ‘ berechnet 
0.0 0.0 0-0 346 (346) 
4:20 0.021 0.0214 343 339 
9.40 | 0.048 | 0-.0505 332 331 
17-3 0.092 | 0.101 316 318 
26-8 0.151 0.178 301 | 302 
66-1 020 | se 206 | 206 
66- . . 206 206 
87-3 0.770 | 3-35 122 110 
91-4 0850 | 567 | 97 72 


!) Die Tension des reinen Methylsalicylates beträgt bei derselben Temperatur 
4mm. Von den gemessenen Totaldrucken habe ich daher den Betrag: 4>x Mol- 
bruch abgezogen. 


47* 
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Bis zu einer Konzentration von » = 1 (66 Gewichtsprozent) stin- 
men die berechneten Werte innerhalb der Versuchsfehler mit den 
Messungen überein, darüber hinaus liegen sie beträchtlich unter den 
gemessenen Werten. Dies ist auch erklärlich, da bei dieser Konzentra- 
tion das Methylsalicylat sich schon sehr weitgehend zu Doppelmolekülen 
polymerisiert hat, und sich nun auch dreifache Moleküle zu bilden be- 
ginnen. Berechnet man mittels der Gleichungen 10 und 11 die Kon- 
zentrationen der Bimoleküle (siehe unter Abschnitt V) so erhält man 
das Resultat, dass bei der Konzentration » = 1 pro Einfachmolekül 
Salicylat 0.70 Doppelmoleküle vorhanden sind. Es ist daher plausibel, 
dass oberhalb dieser Konzentration bereits Trimoleküle in beträchtlicher 
Menge auftreten. Natürlich kann man durch Einführung einer zweiten 
Associationskonstante auch der Bildung von Trimolekülen in höhern 
Konzentrationen Rechnung tragen. Auch Gemische, in denen beide 
Komponenten Bimoleküle enthalten, lassen sich prinzipiell in gleich 
einfacher Weise behandeln. Man muss dann aber für beide Substanzen 
das Massenwirkungsgesetz in Ansatz bringen. Die Auflösung der ent- 
stehenden Gleichung 4. Grades führt aber zu kompliziertern Rechnungen, 
weshalb zunächst auf diesen Fall nicht eingegangen werden soll. 


II. Energieänderungen bei Konzentrationsverschiebungen in nicht- 
elektrolytischen Lösungen beliebigen Gehaltes. 

Die bei einem binären Gemisch möglichen Konzentrationsverschie- 
bungen bestehen entweder darin, dass ein oder mehrere Moleküle des 
Lösungsmittels (Tension p), oder dass ein oder mehrere Moleküle des 
gelösten Stoffes (Tension x) von der Konzentration », auf die Konzen- 
tration », gebracht wird. In ersterm Fall beträgt die Arbeit pro Molekül 
Lösungsmittel bekanntlich'): 

A=RTmP, (20) 
Pı 
wenn p, und 9», die zu den Konzentrationen », und », gehörenden 
Partialdrucke des Lösungsmittels sind. Die Überführung eines Moleküls 
gelösten Stoffes: 
'—= RTn®. (21) 
2 

Die Einsetzung der oben erhaltenen Werte von p und x in die 
vorstehenden Gleichungen ermöglicht es, die bei beliebigen Konzentra- 
tionsverschiebungen in den Gemischen auftretenden Energieänderungen 
zahlenmässig zu berechnen. 


1) Siehe Nernst, Theoret. Chemie, 5. Aufl., S. 113. 
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Für Gemische von Substanzen, welche nur einfache Moleküle ent- 
halten und keine gegenseitigen Bindungen eingehen, welche also den 
einfachen Gleichungen 2 folgen, erhalten auch die Arbeitsgleichungen 
die überraschend einfachen Formen: 


(2 


) 


v,.(1+2) |’ 
= RTh---— — | 
v,.(1+»,) 
welche für alle Konzentrationen Gültigkeit besitzen. Bei verdünnten 
Lösungen verschwindet » neben 1, und es folgen die bekannten Grenz- 


gesetze: 
A=0; 4A= RTln.?. 
ab 
Bei hochkonzentrierten Lösungen ist 1 klein gegen » und daher: N 
A=0; A= RT. 
v, v 


Die in Kapitel I abgeleiteten Ausdrücke für p und x (Gleichungen 
1 bis 19) müssen sich natürlich mit der von Duhem abgeleiteten 
Differentialgleichung: 


dlnp _ „dur 


era 
in Übereinstimmung befinden. Durch Berechnung der Differential- 
quotienten von Inp und Inx aus den Gleichungen 2, 8, 9, 14, 19 kann 
man sich leicht überzeugen, dass diese Gleichungen Lösungen der obigen 
Differentialgleichung sind. 


III. Bemerkungen über Dampfspannungen von Lösungen fester Stoffe 
und über wässerige Lösungen. 


Die abgeleiteten Beziehungen behalten natürlich auch ihre Gültig- 
keit, wenn das Gemisch durch Auflösen einer festen Substanz in einer 
Flüssigkeit hergestellt wird. Die Grössen p, und x, bedeuten gleich- 
falls die Sättigungsdrucke der verflüssigten einfachen Moleküle von 
Lösungsmittel und gelöstem Stoff. Für den letztern ist die direkte 
experimentelle Bestimmung der Tension x, nur dann ausführbar, wenn 
sich die Schmelze desselben hinreichend überkalten lässt. Sonst muss 
x, aus der Dampfdruckkurve errechnet werden. 

Die theoretische Behandlung wässeriger Lösungen beliebiger Kon- ‚ 
zentration ist von den oben erwähnten Gesichtspunkten aus prinzipiell 
durchführbar, wird aber recht kompliziert. Bekanntlich ist das Wasser 
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stark polymerisiert und neigt sehr zur Bildung von Verbindungen 
(Hydraten); die oben einzeln behandelten Komplikationen kommen bei 
wässerigen Lösungen gleichzeitig in Betracht. Das durch Gleichung 2 
dargestellte einfache Dampfdruckgesetz kann daher keineswegs auf kon- 
zentrierte wässerige Lösungen angewandt werden. Es besitzt hier nur 
als Näherungsgesetz für verdünnte Lösungen Gültigkeit. 


IV. Bestimmung der molekularen Konstitution von reinen Flüssig- 
keiten und Gemischen (Lösungen). 


Die unter I abgeleiteten Gleichungen ermöglichen auch, in ein- 
fachster Weise die molekulare Konstitution von Gemischen und reinen 
Flüssigkeiten zahlenmässig zu berechnen. Sie liefern uns eine Methode 
zur Bestimmung des Molekulargewichtes von Flüssigkeiten, was beson- 
ders wertvoll ist, da die bisher angewandten Methoden (Troutonsche 
Regel, Oberflächenenergie usw.) auf unsicherer theoretischer Grundlage 
ruhen. Die Durchführung derartiger Konstitutionsbestimmungen sei an 
den beiden unter I behandelten Beispielen illustriert. 


1. Konstitution von Aceton-Chloroformmischungen. 


Wie oben nachgewiesen, bildet sich beim Vermischen von Aceton 
und Chloroform eine aus einem Molekül Aceton und einem Molekül 
Chloroform bestehende Verbindung, deren Konzentration mit den Mengen- 
verhältnissen des Gemisches variiert. Das Gemisch möge erhalten sein 
durch Vermengen von 1 Molekül Aceton und »-Molekülen Chloroform. 
Nach Einstellung des Gleichgewichtszustandes enthalte (wie oben) das 
Gemisch Z,-Moleküle freies Chloroform und Z,.-Moleküle Verbindung. 
Die Z-Werte können leicht aus der Dampfspannung des Acetons mit 
Hilfe der Gleichungen 4 und 5 berechnet werden. Es ergibt sich: 


Ze =1—v- ZR 
Pop 
ZA,=1-—- Ze; Z=v— Le: 

Mittels dieser Gleichungen sind die in nachstehender Tabelle 5 
wiedergegebenen Zahlenwerte erhalten worden, welche ein vollständiges 
Bild der molekularen Konstitution von Aceton-Chloroformmischungen 
darbietet. 


Der grössern Anschaulichkeit halber sind die Z-Werte durch Division 
der gesamten Molekülzahl (Z,+ Z.-+ Z,.) in Molenbrüche verwandelt 
und als solche in Fig. 5 graphisch dargestellt. Die Konzentration der 


r 
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Verbindung erreicht bei dem Molbruch des Gesamtchloroforms 0-5 
(v == 1) einen maximalen Wert von 0-18 Molprozent. Die Kurven für 
die Konzentrationen an unverbundenem Chloroform und Aceton ver- 
laufen den Partialdrucken entsprechend. 


Tabelle 5. 


Konstitution von Aceton- TURNED NORFIRSGHRNNDREN: 


Die Mischung enthält no 
Gresamtchloroform | Freiem Chloroform | Freiem Aceton | Verbindung 


Molbruch | v | Molbruch | Z | Molbruch Z |Molbruch | 


c | a 


0.1835 
0.2630 


| 

| 0.225 0-111 0.125 0-800 ' 0.089 

| 0857 | 0155 0.699 827 | 0146 
03613 | 0.566 0.258 0-580 ' 0.162 
0.4240 | 0.736 0.327 | 0. 0-.504 . | 0.169 
0.5088 | 1.085 0420 | 0725 |  0-400 0-180 
0.5812 | 1-390 0.508 | 1. 0-316 . 0.176 
0.662 | 1.962 0.608 | 1. 0.230 0-163 
0.8022 | 4.060 0.780 0.110 5 0.109 
0.9177 | 11-15 | . 0-039 . 0-047 


0 


09 


0,8 


mo 1 jruch: Verhhaunn 


7 — ba 
de 
l \ il 
0,7 Molbruch 
GesammEf- Chloroform 


Fig. 5. 
2. Konstitution von Benzol-Tetrachlorkohlenstoffmischungen. 


Wird ein g-Mol. Benzol mit » g-Mol. Tetrachlorkohlenstoff ver- 
mengt, so enthält das Gemisch nach S. 736 1 Molekül Benzol, Z, ein- 
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fache Moleküle und Z,-Doppelmoleküle Tetrachlorkohlenstoff. Aus Glei- 
chung (10) und (11) berechnen sich die Z-Werte zu: 


Vrw+ 2). 4K+1)—1 


naht 4K+1) 
Zu Aut. 


„, = 5 


_ 


Die hiermit für verschiedene Gemenge von Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff erhaltenen Werte sind in nachstehender Tabelle 6 zusammen- 


gestellt. 
Tabelle 6. 


Konstitution von Benzol-Tetrachlorkohlenstoffmischungen. 


Die Mischung enthält an: 


Gesamtem CCI, | (CC1,), (CO), | 04, 
Molbruch v | Molbruch | Z, | Molbruch | Z Molbruch 
0.0507 | 00554 | 0.050 | 0.052 00005 | 0:0: 05 0.950 
0.1170 | 0135 | 0112 | 0197 0-0026 0-0080 0-8%5 
0.1758 | 0213 | 0166 | 0200 | 0.0056 |  0:0u68 0.829 
02515 | 03360 | 021 | 0289 | 00178 | 0.024 0.764 
0.3953 | 06587 | 0855 | 0573 | 00251 | 00405 0.622 
0-5600 12727 | 040 | 106 | 00489 | 0106 | 0462 
0675 | 202 | 0581 | 167 | 00716 | 0206 | 0348 
0.7652 | 3259 | 0657 | 257 0.0879 | 084 | 0.255 


4 A 
in) e 
“ + - w 
ws 
| | 
| 
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oo ar 02 032 ® 05 06 gr HMoloruch 
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Zum Zwecke der graphischen Darstellung sind die Z-Werte auch 
durch Division mit (1 ++ Z, + Z,) in die Molenbrüche verwandelt. Fig. 6 
zeigt, dass die Konzentration an Bimolekülen beschleunigt ansteigt und 
z. B. bei einem molekularen Gemenge von Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff vier Molprozent beträgt. Aus diesen Kurven kann für jedes be- 
liebige Gemisch die molekulare Konstitution entnommen werden. 


3. Bestimmung der Konstitutionen von reinen Flüssigkeiten. 
Die Bestimmung der molekularen Zusammensetzung associierender 

Flüssigkeiten gestaltet sich bei geringer Polymerisation, bei welcher nur 

Doppelmoleküle gebildet werden, sehr einfach. Man mischt dieselben 

mit einer zweiten Flüssigkeit, welche nur einfache Moleküle enthält, 

wie z. B. Benzol, Äther, Chloroform usw., und misst den Partialdruck 

der letztern. Mit Hilfe von Gleichung 13 erhält man hieraus die Asso- 

ciationskonstante Ä. Das Gesetz der chemischen Massenwirkung auf h 

die reine Flüssigkeit, welche auf ein Einfachmolekül z-Doppelmoleküle 

enthalten möge, angewandt, ergibt dann: 

K=e.(-+r), 


x = 1"(V4K+1-—1). 
Für Tetrachlorkohlenstoff ergab sich oben KX = 0.207 bei 50° und j 
x = 0.176. Derselbe enthält daher bei dieser Temperatur auf ein Ein- | 
fachmolekül 0-176 Doppelmoleküle, woraus folgt, dass das mittlere 
i ri 1+ 2.0.76 
Molekulargewicht des flüssigen Tetrachlorkohlenstoffes — ie 
= 1-15mal grösser ist, als das der Formel C’COl, entsprechende. Aus 
der molekularen Oberflächenenergie leiten Ramsay und Shields!) ein 
l-Olfach grösseres Molekulargewicht ab. Die aus der Oberflächenspan- 
nung berechneten Molekulargewichte scheinen jedoch durchgehend be- 
deutend zu klein zu sein, was z. B. daraus zu ersehen, dass aus der 
Oberflächenspannung für reinen Schwefelkohlenstoff ein den Formelwert 
nur um 7°, übersteigendes Molekulargewicht gefunden wird, während 
nach den v. Zawidzkischen Messungen der Schwefelkohlenstoff bereits 
in verdünnter Lösung weit stärker polymerisiert ist. 


V. Die Dichte binärer Gemische, 


Von S. Young?), sowie von Kuenen?) ist bereits gezeigt worden, 
dass die Dichten solcher Gemische, deren Dampfdrucke einen gerad- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 464 (1893). 
®) Fractional Distillation Macmillan 19083, S. 40. 


8) ],oc. eit. 8. 137. 
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linigen Verlauf zeigen, sich ebenfalls linear mit der molekularen Zu- 
sammensetzung ändern, also mit Hilfe der Mischungsregel aus der Dichte 
der reinen Komponenten berechnet werden können; ebenso dass asso- 
ciierende Flüssigkeiten beim Vermischen eine Dilatation sich gegen- 
seitig bindende Kontraktion zeigen. Nachdem wir jetzt in der Lage sind, 
die molekulare Zusammensetzung der Gemische genau anzugeben, müssen 
sich auch die Dichtekurven der Mischungen exakt berechnen lassen. 
Wir wählen das oben eingehend behandelte Beispiel Aceton-Chloroform. 
Die Dichten verschiedener Mischungen dieser Stoffe habe ich gemessen 
und in nachstehender Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 7. 
Dichte von Aceton-Chloroformgemischen. 
0 

Molbruch Dichte 2 
Chloroform gemessen berechnet 

0.000 0.7932 _ 

0.1835 0.931 0.930 

0.2630 0.988 0.987 

0.3613 1-058 1-057 

0-4240 1.102 1.101 

0.5085 1.161 1.161 

0.5812 1.208 1-208 

1.000 1.479 —_ 


Bei einem Gemisch von 50-83 Molprozenten Chloroform beträgt die 
Dichte 1.161, während sich nach der Mischungsregel aus den Dichten 
von reinem Chloroform und Aceton der bedeutend kleinere Wert 1.142 
ergibt. Beim Vermischen von Aceton mit Chloroform findet also eine 
sehr starke Kontraktion statt. Die Dichte als Funktion des Molenbruches 
aufgetragen, ergibt eine nach der Abszissenachse zu konkave Kurve. 
Unter der Annahme, dass die Kontraktion lediglich eine Folge der teil- 
weisen chemischen Bindung ist, kann man die Dichte der Aceton-Chloro- 
formverbindung aus der in Tabelle 5 und Fig. 5 angegebenen mole- 
kularen Zusammensetzung des Gemisches leicht mit Hilfe der Mischungs- 
regel ableiten. Man erhält für die Dichte der Verbindung bei 20° den 
Wert 1.153. Unter Benutzung dieses Wertes und der in Tabelle 5 
mitgeteilten molekularen Zusammensetzung des Gemisches sind die in 
Tabelle 7 angeführten berechneten Werte erhalten worden. Dieselben 
stimmen mit den gemessenen bis auf ein Promille überein, und selbst 
diese kleine Abweichung steht noch mit den theoretischen Forderungen 
in Einklang. Die Dichten beziehen sich auf 20°, die Zusammensetzung 
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des Gemisches jedoch auf 35% Da die Verbindung unter Wärme- 
entwicklung entsteht, muss die Konzentration der Verbindung in dem 
Gemisch bei 20° ein wenig grösser sein, als in Tabelle 5 angegeben. 
Die berechneten Dichten müssen daher ein wenig kleiner sein, als die 
bei 20° gemessenen, was auch der Fall ist. 

Durch die vorstehende Untersuchung ist erwiesen, dass 
für Gemische und Lösungen ganz beliebiger Konzentration 
das einfache Gesetz gilt: „Der Partialdruck einer Molekül- 
gattung über dem Gemisch ist proportional dem Molenbruch 
dieser Molekülgattung. Der Proportionalitätsfaktor ist der 
Sättigungsdruck der verflüssigten im Gasraum befindlichen 
Molekülart.“ 


Charlottenburg, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Zur Kenntnis der Katalyse in heterogenen Systemen. 
Die Zersetzung des Chromochlorürs an Platinblech‘). 


Von 
Kasimir Jablezynski. 
(Eingegangen am 16. 9. 08.) 


Nach der von A. A.Noyes und W.R. Whitney?) aufgestellten und 
weiter von K. Drucker?) und besonders von W. Nernst und E. Brunner‘) 
entwickelten Anschauung hängt die Geschwindigkeit vieler Reaktionen 
zwischen einem festen und einem flüssigen Körper nur von der Diffu- 
sion ab; es soll sich nämlich die feste Phase mit einer dünnen, an- 
hängenden Flüssigkeitsschicht umgeben, durch welche der sich auflösende 
Körper in das Innere der Flüssigkeit oder ein reagierender Stoff aus 
dieser zu dem festen Körper diffundiert; somit lässt sich die Geschwin- 
digkeit des Prozesses durch folgende logarithmische Gleichung ausdrücken, 
vorausgesetzt, dass die eigentliche chemische Reaktion an der äussersten 
Grenzfläche fest-flüssig sich praktisch unendlich schnell abspielt: 


C— C z 


IE. N 
04343 = 7108 5 (ı) 


Es bedeuten hier (Ü— c,) und (© — c,) Konzentrationsunterschiede 
zwischen der Flüssigkeit und der Trennungsfläche von fester und flüssiger 
Phase zu den Zeiten /, und Z,. Die obige Gleichung ist bereits bei Auf- 
lösung von Bleichlorid, Benzoesäure, Gips in Wasser, von Marmor, Zink 
in Salzsäure, bei elektrolytischen Prozessen, sowie bei Zersetzung von 
H,O, am Platinblech bestätigt worden. 

Die Konstante %k ist nach Nernst auf Grund obiger Anschauung 
direkt proportional der Oberfläche O der festen Phase, sowie der Dif- 
fusionskonstante D des reagierenden Körpers und umgekehrt propor- 


at. \ 
- 


?) Auszug aus einer gleichnamigen Abhandlung des Verf., vorgelegt 4./5. 1908 
d. Akad. d. Wiss. zu Krakau. Bd.48. Ser. A. Siehe auch Bull. intern. d. l’Ac. d. 
sc. cracovie. Mai 1908. S. 398. 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 3, 649 (1897). 

®) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 173, 693 (1901). 

*) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 52 und 56 (1904). 
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tional der Dicke d der anhängenden Schicht, sowie dem Volumen V/ 


der Lösung; also: 


en ... 


ae 2) 


Diese Abhängigkeit wurde auch bei den oben zitierten Reaktionen be- 
stätigt. 

Auf Veranlassung von Prof. G. Bredig habe ich es übernommen, 
die katalytische Zersetzung des OrCl, am platinierten Platinblech, also 
einen Vorgang mit Wasserstoffentwicklung, zu untersuchen. Für die 
Beurteilung der Platinkatalyse ist dieser Fall von einigem Interesse. 

Chromchlorür wurde zuerst von Eug. P&ligot!) hergestellt. Er 
war auch der erste, der die Entwicklung von Wasserstoffgas in einer 
OrCl,-Lösung durch abgeschiedenes Gold beobachtete. Die Angabe über 
die zersetzende Wirkung des blanken, sowie des platinierten Platin- 
bleches auf OrCl,-Lösungen finden wir erst bei R. Peters?), der dieses 
Phänomen als katalytische Beschleunigung des Zersetzungsvorganges 
zwischen Chromoion und Wasserstoffion: 

20r"+2H' =20r"+H, (3) 
richtig erkannt hat. 

Chromchlorürlösung habe ich aus Ä,Or,0, durch Reduktion, Über- 
führung in unlösliches Acetat, Lösen in Salzsäure und Abdampfen der 
Essigsäure und überschüssigen Salzsäure im Vakuum dargestellt. Das 
Platinblech war !,;, mm dick, 3-3 cm hoch und ca. 3-3 cm breit, seine 
Gesamtfläche betrug 20 gem. Die Platinierung geschah in einer 0-3°|,- 
igen Lösung von käuflichem Platinchlorid unter Zusatz von 3 bis 
5 cem Ameisensäure auf jede 100 ccm der Lösung; ohne Ameisen- 
säure fiel der Platinüberzug immer grau aus. Nun wurde das in kon- 
zentrierter Schwefelsäure bei etwa 200° gereinigte Blech unter Aus- 
schluss der Luft in einer Wasserstoffgasatmosphäre in einem Kolben 
in 250 cem OrCt,-Lösung in Salzsäure, gewöhnlich 1-norm., getaucht, 
der Rührer in Gang gesetzt und die katalytisch sich entwickelnde Menge 
Wasserstoffgas in einer Bürette gemessen. Alle Verbindungsstellen 
waren mit Quecksilber gedichtet, so dass keine Spur Wasserstoff ent- 
weichen konnte. Zur Ermittlung des Endvolumens W habe ich den 
Rührer über Nacht gehen lassen. Wo nichts anderes gesagt ist, sind 
sämtliche Versuche im Thermostaten bei 25 + 0-19 ausgeführt’). 


!) Ann. Chim. Phys. [3] 12, 531 (1844). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 217 (1898). 

®) Näheres, sowie Abbildung des benutzten Apparates und die zahlreichen 
Versuchsdaten siehe in meiner gleichnamigen Dissertation 1908. Freiburg, Schweiz. 
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Zuerst wurde festgestellt, dass gewöhnliches Quecksilber, entgegen 
der Behauptung von R. Peters, unter den Versuchsbedingungen nicht 
katalysierend wirkte. Für die Katalyse der H,-Entwicklung aus saurer 
Chromchlorürlösung an Platinblech zeigte sich in zahlreichen Versuchs- 
reihen, dass der Reaktionsverlauf sich sehr gut durch die lo- 
garithmische Gleichung (1) ausdrücken lässt, wie die beiden fol- 
genden Beispiele beweisen. Hier bedeuten ? die Zeit von Anfang des 
Rührens, » die Tourenzahl des Rührers pro Minute, ® das in der 
Bürette abgelesene Volumen des Wasserstoffgases, W Gesamtvolumen 
des Wasserstoffes bei dem Drucke 5b und der Temperatur ©. 

In Formel (1) war also an Stelle von C die Grösse W und an 
Stelle von e, und c, der Wert v, und v, zu setzen. 


Nr. 11. Platinblech war schon zu Vor- | Nr. 12. Platinblech direkt aus Nr. 11. 
versuchen gebraucht. 250 cem 1-norm. HCl + 10 cem Cr(l,- 
250 ccm 1-norm. HC! + 10 cem Or(Cl,- Lösung (T). 
Lösung (N. t n v 0.4343 k 
t n v 0.4343 k 0 bar a 
0 — 0.2 13 325 2.70 
15 340 1.50 23 320 611 0-00415 
25 350 5-45 0-00445 33 320 9.61 0:00471 
35 370 9.38 0-.00494 48 315 14-05 0-00455 
55 370 16-28 0.00516 63 325 17:95 0.00468 
70 305 20-30 0-00492 78 315 21-19 0-00457 
9” 370 24.75 0-00498 103 320 25-51 0.00449 
351 a | 3 2 00a 
W= 42.01 cem 821 0.00458 
b = 7582 mm W= 40.15cem 
0 = 8.9° b = 766.1 mm 
0 = 84° 


Beim Übergang von einem Versuche zu dem darauf folgenden mit 
demselben Bleche bemerkt man eine Abnahme der Konstante %; sie 
ist nicht gross, ungefähr 6°/,, wiederholt sich aber bei allen andern 
Versuchen. Die Ursache liegt in einer „Vergiftung“ des Platinbleches. 
Um trotzdem die Versuche vergleichbar zu machen, wurde nach einer 
Reihe von Versuchen immer der Anfangs- oder „Normal“-Versuch wie- 
derholt und aus der Abnahme der Konstante k ein Korrektionszu- 
wachs zu jeder Konstante durch blosse proportionale Teilung berechnet. 
Nach einer gewissen Reihe von Versuchen ist die Aktivität des Bleches 
schon ziemlich niedrig. Um ein solches vergiftetes Blech zu reakti- 
vieren, habe ich es nach Vorschrift von J. Teletow 15—20 Minuten 
in konzentrierter Schwefelsäure auf 200° erhitzt. 
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Um einen Vergleich zwischen platiniertem und unplatiniertem Blech 
anzustellen, habe ich folgenden Versuch ausgeführt: 


Nr. 20. Platinblech unplatiniert, frisch mit konzentrierter Schwefel- 
säure erhitzt und gut ausgewaschen: 


250 ccm 1-norm. HCl + 2.-5ccm OrCl,-Lösung (I). 
n v 0.4343 k 
u 1:0 
4.10 
6-13 0-00199 
7-71 0-00165 
8-91 0.00131 
10.00 0-00125 
11-00 0-00119 
11-86 0-00107 
W = 34.70 cem 
b = 752-1 mm 
= 133°. 


Wie ersichtlich, wirkt blankes Platinblech auch katalytisch, 
und zwar dreimal schwächer als platiniertes. Ganz andere Resultate 
waren bei der H,O,-Zersetzung durch Platin gefunden worden). Dort 
wirkte blankes Platinblech hundertmal schwächer katalysierend als pla- 


tiniertes. Es scheint somit der Schluss berechtigt zu sein, dass die 
Erhöhung der katalytischen Aktivität des Platins durch Pla- 
tinieren nicht allein auf der Vergrösserung seiner Oberfläche 
beruht. 

Der erste Weg, um sich zu überzeugen, ob ein Prozess in hetero- 
genem Systeme von der Diffusion abhängt, ist die Bestimmung des 
Rühreinflusses; gemäss der oben angeführten Anschauung soll die 
Geschwindigkeitskonstante mit der Vergrösserung der Rührintensität 
wachsen. Eine ratienelle Formel für den Zusammenhang zwischen 
beiden Grössen ist noch nicht gefunden; wir drücken ihn versuchsweise 
durch folgende Gleichung aus: 


” a) "(4 
k, LT & , ( ) 
worin » die Tourenzahl des Rührers pro Minute und x eine durch den 
Versuch bestimmbare Konstante sei. Die Grösse des x ist in erster 


Stelle vom Apparate, also von der Form des Rührers, des Gefässes usw. 
abhängig. Darum hat man für diesen Exponenten verschiedene Werte 


1) J. Teletow, Katalytische Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen, 
Dissertation. Heidelberg 1906. Z. f. Elektroch. 12, 582 (1906). 
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gefunden; einige, wie E. Brunner!) bekamen x = 0.6, andere, wie (0. 
Sackur?), nur x = 0-42. Ich habe vier Versuche angestellt und x = 
0-95, 0-89, 0.78 und 0-77 gefunden. Im Mittel: 


x —= 0.85. 


Dieser Befund beweist, dass dieGeschwindigkeit derZersetzung von 
COrCl, am Platinblech hauptsächlich von der Diffusion abhängt. 
Der zweite Weg besteht in der Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten, d. h. des prozentischen Zuwachses der Konstante |: 
pro 1°. Es gilt als Regel, dass die Geschwindigkeit der chemischen Reak- 
tionen für Intervalle von je 10° sich ungefähr verdoppelt; für diese Prozesse 
ist also der Temperaturkoeffizient pro Grad ungefähr 10°],. Dagegen haben 
die Diffusionsprozesse einen viel niedrigern Koeffizienten, etwa 2-6°, pro 
Grad. Ich habe für das Gebiet zwischen 25° und 55° folgende Koeffi- 
zienten pro 1° bekommen: 2.38%,, 2:42%,, 310%, 2-97), 2-50 %, und 
3.12%). Mittel: 2.75%, Man muss also den Vorgang als reinen 
Diffusionsprozess betrachten, in welchem die eigentliche 
chemische Reaktion sich praktisch unendlich schnell abspielt. 
Das dritte Merkmal, inwieweit die Diffusion als Grundlage eines 
Prozesses betrachtet werden kann, beruht auf dem Einflusse eines Zu- 
satzes von Nichtelektrolyten. Nach S. Arrhenius?) bewirkt ein 
solcher Zusatz eine Erniedrigung der Diffusionsgeschwindigkeit. Ich 
habe nun einen Teil des Wassers durch 96°),igen Alkohol ersetzt und 
den Versuch, wie gewöhnlich, ausgeführt. In der folgenden Tabelle 
sind die Resultate zusammengestellt: 
°/, Vol. Anzahl Mo- 


Nr. des Ver- 0-4343 k 0-4343 k 
suches = = . - hen beob. korrig. Abfall 
Norm 102 0 0 0:00429 0-00429 
104 9.6 1-65 0.00337 0.003847 19-1°%%, 
Norm 106 0 0 0-:00409 _ 
Norm 106 0 0 0-00409 0.00409 
108 19.2 3:30 0.00242 0:00260 36-4%%, 
Norm 110 0 0 0.00374 — 
Norm 110 0 0 0.00374 0-.00374 
112 28-8 4-95 0-0u211 0-00212 43.3%, 
Norm 114 0 0 0-00372 — 
Norm 114 0 0 0-00372 0-00372 
116 48.0 8.25 0-00189 0.00193 48.19, 
Norm 119 0 0 0-00365 — 


3) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904). 
%) Zeitschr. f. physik. Chemie 54, 641 (1906). 
®) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 55 (1892). 
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Dureh Zusatz von Alkohol fällt also die Konstante. Die 
Abnahme verläuft jedoch langsamer, als die Zunahme des Alkohols; 
etwas ganz Ähnliches hat man bei der Diffusion von Elektrolyten nach 
Alkoholzusatz beobachtet. Leider ist die innere Beziehung zwischen 
Diffusionsgeschwindigkeit und Alkoholmenge noch nicht bekannt. S. 
Arrhenius stellte eine empirische Gleichung: 


2 
Di (i 3 m) (5) 


auf, in welcher D, die Diffusionskonstante in reinem Wasser, D eine 
solehe nach dem Zusatz eines Nichtelektrolyten, m die Molarität des 
zugesetzten Nichtleiters und « eine für den Nichtleiter charakteristische 
Konstante bedeutet. Letztere hängt nicht von dem diffundierenden 
Körper ab, wenn dieser ein starker Elektrolyt ist. So fand Arrhenius 
bei Alkoholzusatz: für NaCl « = 0.133, für NaOH « = 0.125, für 
NH, « = 0.128; für KJ « = 0.121, für NaJ « = 0.132 und für CaJ, 


«= 0.128. 
Nun soll nach der Gleichung (2) eine Proportionalität: 
k D 
BD “ 


bestehen, wenn alle andern Grössen dieselben bleiben. Es ist A, die 
Reaktionskonstante in reinem Wasser und %k eine solche nach Alkohol- 
zusatz. Die Gleichung (5) nimmt dadurch die Form: 
2 
u k,(1 ee Sm) an. (7) 
Setzen wir in diese aus der oben angeführten Tabelle die Werte für 
k und m, so bekommen wir: 


m = Molarität des Alkohols & 
1-65 0.123 
3-30 0.122 
4.95 0.195 


8-25 0.130 


Da aber die Arrheniussche Gleichung, wie ihr Verfasser aus- 
drücklich betont, sich nur auf niedrigere (bis zu 4 Molen) Molarität 
von Alkohol streng bezieht, so sollte man eigentlich nur die beiden 
ersten Werte für « in Betracht ziehen; hieraus ist die Übereinstimmung 
der «-Werte für die reinen Diffusionsvorgänge und für die OrOl,-Zer- 
setzung am Platinbleche ersichtlich. Wir haben also auch in dieser 


dritten Methode eine gute Bekräftigung dafür, dass die Zersetzung 
Zeitschrift f. physik. Chemie. LXIV. 48 
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von OrCl, am Platinblech nur von einem Diffusionsvorgange 
in ihrer Geschwindigkeit abhängt. 

Gleichzeitig wird damit eine experimentelle Stütze der Pro- 
portionalität zwischen k und D beigebracht. 

Dieselbe Gleichung (2) verlangt noch, dass die Konstante % und 
das Flüssigkeitsvolumen V umgekehrt proportional zueinander sein sollen. 
Zu folgenden zwei Versuchen habe ich die Gefässe von derselben Form, 
nämlich Rundkolben, verwendet, von denen der eine 300 ccm und der 
andere 600 ccm Inhalt hatten. 


V = Flüssigkeits- 0-4343k k 
volumen korr. k” 
250 0:00367 
500 0:.00167 0.46 


Statt des theoretischen Wertes 0-50 bekam ich 0-46. Die umge- 
kehrte Proportionalität zwischen k und V bestätigte sich so- 
mit. Die kleine Differenz 0-04 ist durch die Verschiedenheit des Gefüsses 
verursacht. Sie wurde aber ganz beträchtlich, als ich statt des Rund- 
kolbens (mit 500 ccm Flüssigkeitsvolumen) einen Erlenmeyerkolben (mit 
400 ccm) verwendete. 


0-4343k k 
v korr. k” 
250 0-00407 
400 0:00204 0-50 
250 
An Stelle des theoretischen Wertes 7 0:62 wurde 0.50 er- 


halten. Die Ursache des stärkern Fallens von %k liegt in der 
Änderung der Gefässform und der dadurch veränderten Art der 
Durchrührung. 

Aus der Gleichung (2) lässt sich die Dieke d der am Platinbleche 
anhängenden Diffusionsschicht berechnen. Die Oberfläche des 
Bleches O0 = 20 gem; das Flüssigkeitsvolumen = 250 cem; die Kon- 
stante 0-4343k = 0.00438 (aus einem Versuch Nr. 16, bei welchem 
das Platinblech frisch mit konzentrierter A,SO, gereinigt war). Als 
Diffusionskonstante D ist dieselbe wie für CaCl, angenommen, also 


== - = (. ü — 3; 
Du, = 65.10 Minute Daraus folgt d = 0.051 mm für n 330 


Touren pro Minute. Die Zahl passt zu den von andern Autoren ge- 
fundenen. E. Brunner fand d = 0.034 mm, Nernst und Merriam!') 
ö = 0.076 mm, Teletow d = 0.014 mm. 

Nachdem der Diffusionscharakter der Zersetzung von OrCl, am 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 235 (1906), 


Dr a Fe a a u 
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Platinblech bewiesen war, schritt ich zur Bearbeitung der Frage, inwie- 
weit die Geschwindigkeit der Reaktion von der Anfangskonzentration 
der reagierenden Stoffe oder durch Zusatz von fremden beein- 
flusst wird. 

Wider Erwarten zeigte die Änderung der HCI-Konzentration 
einen ganz beträchtlichen Einfluss, wie aus der folgenden Tabelle zu 
ersehen ist. 


Verhältnis von Molen Normalität 0.4343 k 
HCl: OrCl, von HCl korr. 

10.1:1 01 0-00044 

30:3 :1 0-3 0:00222 

50-.9:1 0-5 0:00355 

185-1:1 2.0 0-00454 

278-8:1 3-0 0-00468 

. 456-4 :1 5-0 0:00440 


Mit niedrigern HCIl-Konzentrationen ändert sich die Konstante rapid. 
Über 2-norm. HCl ist die Änderung nur ganz minimal. Weil die eigent- 
liche chemische Reaktion, wie im ersten Teile bewiesen wurde, prak- 
tisch unendlich schnell verläuft, so ist die Ursache des HCl-Einflusses 
nicht bei ihr zu sucher. Auch kann die Verarmung von H’-Ionen am 
Platinblech nicht in Betracht gezogen werden, denn die HCl-Menge 
übersteigt viele Male die OrCl,-Menge. Es wurde auch an die Theorie 
von Abegg und Bose!) gedacht; für unsern Fall ist aber diese Theorie 
nicht anwendbar, da das C/-Ion überhaupt nicht durch die ruhende 
Schicht mitdiffundieren muss; der ganze Diffusionsvorgang äussert sich 
vermutlich nur in einem Diffundieren von Or” und A’ zum Platin und 
in einem Fortdiffundieren von Or” vom Platin. Es wäre aber viel- 
ieicht denkbar, dass sich zwischen Chromochlorür und dem in meinen 
Lösungen immer bereits reichlich vorlıandenen?) Chromichlorid ein 
Doppelsalz, etwa zOrCl,.yOrCl,, gebildet hatte, das langsamer diffun- 
diert, als die beiden Komponenten; die Salzsäure würde ihm das OrCl, 
entziehen und das rascher diffundierende OrCl, frei machen. 

Etwas Ähnliches zeigte sich beim Zusatz von KCl und Cal!l,. 
Die Gegenwart von 0-5-norm. KCl in 0-5-norm. HCl erhöhte die Kon- 
stante k um 16°),, eine solche von 0-68-norm. !/,CaCl, in 0-5-norm. 
HCl um 11-6%,. KCl wirkt stärker als CaCl,, beide aber schwächer 
als HCl; denn die Erhöhung der HOl-Konzentration von 0-5-norm. auf 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 545 (1839). 

%) Aus diesem Grunde sollen die Versuche des Verfassers noch mit möglichst 
CrCl,-freien Lösungen gelegentlich nachgeprüft werden. Auch sind ähnliche andere 
Fälle mit verschiedenen Oxydationsstufen von 7i, Mo, W, U, V, Co usw. in Unter- 


suchung. Bredig. 
48* 
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l-norm. bewirkt ein Steigen von k um 19°j,. Es sei noch hinzugefügt, 
dass K'Cl selbst ohne Säure nicht imstande ist, die Katalyse von OrC1, 
am Platinblech zu bewirken. 

Es wurden auch Versuche mit OrOl,;-Zusatz angestellt. Durch 
Chromichlorid wird die Konstante merklich erniedrigt: 


Anzahl Mole CrCl, Zusatz OrCl,-Mole 0.4343 k 
im Liter pro Liter korr. Abfall 
0.0125 0 0-.00391 
0.0120 0.0227 0:00340 13.0°, 


Durch die Annahme der Bildung eines langsamer diffundierenden 
Doppelsalzes aus OrCl, und OrCl, lässt sich vielleicht der erniedrigende 
Einfluss von OrCl, erklären. 

Auch die Vergrösserung der Anfangskonzentration des Or(l, 
wirkt erniedrigend, wie die folgende Tabelle zeigt. 


Anzahl Mole OrCl, 0.4343 k 
im Liter : korr. Abnahme 

0-0132 0-00415 
0-0193 0-00406 2.17%, 
0.0269 0-00389 6-27°/, 
0-0132 0-00356 
0-0400 0-.00322 9.55%, 
0-0065 0-.00354 0.56 °/, 


Der dritte Teil meiner Arbeit beschäftigte sich mit der Wirkung 
der „Gifte“ auf Platin!). Als solche habe ich H,S, HON, J,, CO 
und HgCl, zur Untersuchung herangezogen. „Vergiftete“ Platinbleche 
wurden durch Erwärmen mit konzentrierter A,SO, reaktiviert. Zu- 
nächst konstatierte ich, dass das Austrocknen der Bleche in Labora- 
toriumsluft bei gewöhnlicher Temperatur über CaCl,, sowie bei 100° 
keine Erniedrigung der Aktivität des Platins verursachte. Das erste 
der oben aufgezählten Gifte, die Blausäure, erniedrigt bekanntlich die 
Aktivität kolloider Platinlösung auf H,O, schon in einer Konzentration 
von 1 Mol in 13 Millionen Litern auf die Hälfte. In meinem Falle 
geschah dies erst in einer Konzentration von 1 Mol HCN in 
250 Litern. Die giftige Eigenschaft des Cyanwasserstoffes 
zeigte sich also 50000 mal schwächer gegen platiniertes (Pla- 
tinmohr) als gegen kolloides Platin. Dass das Platinmohr besser 
der Vergiftung widersteht, als kolloides Platin, wurde schon von 6. 
Bredig und von Berneck beobachtet. Hier kommt noch ein Grund 
dazu, nämlich das saure Medium, in welchem die Zersetzung von OrCl, 


1) $. G. Bredig und R. Müller v. Berneck, Zeitschr. f. physik. Chemie 
31, 258 (1899). Derselbe und K. Ikeda, ebenda 37, 1 (1901). 
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vor sich gehen muss. Es wurde nämlich beobachtet, dass ein schon 
etwas vergiftetes Platinblech in 2-, sowie auch in 3-norm. HCl gebracht, 
wieder eine etwas grössere Aktivität erlangte, wie aus der nachstehen- 
den Tabelle zu ersehen ist. Ä 
Normalität HCl 0-4343 k 

1 0-00344 

2 0.00435 

3 0-00455 

1 0-00401 | 

Durch Vergleich des ersten und des letzten Versuches tritt die 
Entgiftung in der Säure deutlich zutage. Wir haben früher schon be- 
merkt, dass die konzentrierte H,SO, die Bleche vollkommen entgiftet. 
Es ist also verständlich, dass die Platinbleche in saurer Lösung 
gegen Vergiftung widerstandsfähiger sind. Eins sei noch hin- 
zugefügt, nämlich, dass eine sogenannte „Erholung“, d. h. eine allmäh- 
liche Selbstentgiftung während der Reaktion in meinem Falle nicht be- 
obachtet wurde. G. Bredig und Müller von Berneck haben bei 
der Katalyse von H,O, durch kolloides Platin eine solche konstatiert. 
H,O,, resp. Sauerstoff oxydierte dort die Blausäure weg; OrCl, sowie 
Wasserstoff zerstören sie aber offenbar unter den Umständen meiner 
Versuche nicht. 

Ähnliche Resultate habe ich im allgemeinen mit Schwefelwasser- 
stoff bekommen; es wurde sogar eine stärkere Giftigkeit des A,S als 
des HCN konstatiert; denn A,S erniedrigt schon in !/,,00-mol. Lösung 
die Aktivität des Bleches ‚auf die Hälfte. Bei der M,O,-Katalyse mit 
kolloider Platinlösung tut dies erst eine !y4so00-mol. Lösung. Die Wir- 
kung des A,S auf Platinmohr ist somit nur 70mal schwächer als auf 
kolloides Platin. Auch hier wurde gar keine Erholung, wie bei H,0,- 
Katalyse beobachtet. 

Obgleich G. Bredig und Ikeda!) das Jod zu den stärksten Pla- 
tingiften zählen, habe ich dennoch in meinem Falle keine giftige Eigen- 
schaft dieses Körpers beobachtet. Trotz halbstündigen Verweilens des 
Bleches in !,,0-norm. J(-+ KJ) ergab sich die Konstante 0.4343 k = 
0:00535 gegen 0-00522 vor dem Eintauchen. Man merkt also im Gegen- 
teil hier noch ein kleines Steigen der Konstante, während bei der H,O,- 
Katalyse mit kolloidem Platin die Gegenwart von 1 Mol Jod in 1000000 
Litern genügte, um die Aktivität auf die Hälfte zu erniedrigen. Der 
Grund liegt wohl in der schon bekannten Tatsache, dass Platinmohr die 
Bindung zwischen Jod und Wasserstoff sogar beschleunigt. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 20 (1901). 
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Kohlenoxyd steht auch in der Reihe der stärksten Gifte. Schon 
Faraday hat gefunden, dass Knallgas vom Platinmohr nicht mehr ka- 
talysiert wird, wenn es gewisse Mengen von CO enthält, oder wenn 
das Platin gewisse Zeit vorher mit CO in Berührung gebracht war. 
Ich habe das Blech 10 Minuten lang in einer C'O-Atmosphäre aufge- 
hängt und eine Erniedrigung der Konstante k von 0-00562 auf 0-00385, 
also um 31-5°, beobachtet. Kolloides Platin verliert nach Ikeda!) seine 
ganze Aktivität auf H,O,, wenn es während 15 Sekunden in einem 
Gefässe mit CO geschüttelt wird. Dagegen wurde von mir bei OrCi,-Ka- 
talyse keine „Erholung“ des Platins, wie bei H7,0,-Katalyse, beobachtet. 
Die Erholung ist nichts anderes als die allmähliche Wegschaffung oder 
Vernichtung des Giftes. Offenbar greift OrCl, wie auch Wasserstoff das 
CO unter obigen Verhältnissen nicht an. 

Mit Sublimat, das nach Bredig und Müller v. Berneck 
zu den ausgeprägten Giften gehört, bekam ich keine Vergiftung, als 
ich das Blech !/, Stunde in !/o-mol. Lösung liegen liess. HgCl, direkt 
in die Reaktionsflüssigkeit zu bringen, habe ich unterlassen, weil das 
Quecksilber momentan von OrCl, niedergeschlagen wurde. Vielleicht 
hätte es so doch die Katalyse vergiftet. 

Zuletzt muss ich noch erwähnen, dass die Platinbleche trotz der 
80 mit jedem von ihnen ohne frische Platinierung ausgeführten Versuche 
keine sogenannte „Abnutzung“ nach Teletow, d.h. keine dauer- 
hafte Verminderung der Aktivität zeigten. So z. B. war die Konstante 
k im Versuche Nr. 26 gleich 0-00523, dagegen im Versuche Nr. 187 
0-00517 (in beiden Fällen frisch nach dem Behandeln mit konzentrier- 
ter H,SO, gemessen), obwohl das Platinblech inzwischen ohne Erneue- 
rung der Platinierung zu vielen Versuchen gedient hatte. 

Gelegentlich habe ich auch einige Versuche mit kolloidem, nach 
dem Bredigschen Verfahren dargestellten Iridium?) ausgeführt und 
hohe katalytische Aktivität dieser Lösungen gegen OrCl, in saurer Lö- 
sung beobachtet. 

Die obige Arbeit habe ich im chemischen Universitäts-Laboratorium 
zu Heidelberg in den Jahren 1906/07 ausgeführt. Es sei mir gestattet, 
Herrn Prof. Dr. G. Bredig, auf dessen Anregung diese Arbeit vor- 


genommen wurde, für seinen wertvollen Beistand meinen verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 


1) Loc. eit. S. 26. 


*) Über welches demnächst Herr Dr. A. Brossa eine katalytische Studie ver- 
öffentlichen wird. 


Bücherschau. 


Lehrgang der Chemie und Mineralogie für höhere Schulen von F. Küspert. 
VI + 344 +688, Nürnberg, C. Koch 1908. Preis M, 4.—. 


Nachdem der Berichterstatter bisher vergeblich immer wieder sowohl durch 
das Wort wie durch das Beispiel dahin zu wirken gesucht hat, dass die neuern 
Fortschritte der Chemie, welche wegen ihrer grundlegenden Beschaffenheit durch- 
aus auch für den Unterricht grundlegend sein müssen, in die elementaren Lehr- 
bücher derart aufgenommen werden, dass sie den ganzen Vortrag des Lehrstoffes 
bestimmen, hätte er beinahe den Mut verlieren können. Denn nicht nur die neuen 
Auflagen alter Lehrbücher, sondern auch die neu verfassten Schulbücher verblieben 
alle im alten Schema und versuchten höchstens durch einige schlecht verdaute 
und daher unorganisch aufgesetzte Stücke der Neuzeit ein Zugeständnis zu machen. 
Der Umstand indessen, dass sich in Sachsen der elementare Chemieunterricht 
weitgehend im modernen Sinne hat organisieren lassen, zeigt, dass es sich wesent- 
lich um die Art des Unterrichts handelte, den der künftige Lehrer auf der Uni- 
versität erhält, und da war freilich die Erklärung jener Rückständigkeit nicht 
schwer zu finden. Gleichzeitig brauchte die Hoffnung nicht aufgegeben zu werden, 
in gegebener Zeit auch die verlangten Fortschritte eintreten zu sehen. 

Das vorliegende Schulbuch zeigt nun auch, dass diese Hoffnung nicht ver- 
geblich war. In ganz organischer Weise findet sich hier die Chemie in modernem 
Sinne vorgetragen, indem der Versuch überall nicht nur vorangestellt, sondern metho- 
disch auch nur so weit verwertet wird, als die aufgewiesenen Tatsachen dazu ein 
Recht geben. Stichproben haben ausserdem keinerlei sachliche Beanstandungen 
erkennen lassen, so dass auch das beschreibende Material einwandfrei erscheint. 
Eine lobenswerte Seite des Lehrganges ist die baldige und ausgiebige Benutzung 
graphischer Darstellungen; die Veranschaulichung der Verbindungsverhältnisse 
durch Gerade von entsprechender Neigung, die durch den Nullpunkt des Koordinaten- 
systems gehen, ist besonders geeignet, dem Schüler den relativen Charakter 
dieser Zahlen anschaulich zu machen. 

Wenn ein Anstand erhoben werden soll, so ist es der, dass am Anfange die An- 
ordnung der einleitenden Experimente und Betrachtungen nicht so systematisch 
erscheint, wie es gewünscht werden muss und gemacht werden kann. Ehe man 
chemische Vorgänge zeigt, ist der Begriff des einheitlichen reinen Stoffes im 
Gegensatz zum Gemenge und der der Lösung im Gegensatz zum reinen Stoff 
in einer ganz ausgedehnten Weise zu entwickeln. Nur dadurch wird man bei 
Lehrer und Schüler das heimliche schlechte Gewissen beseitigen, welches bei jedem 
Denkenden mit dem üblichen Vortrag der Chemie immer verbunden bleibt, und 
welches darin seinen Grund hat, dass eine ganze Anzahl wesentlicher Begriffe 
nicht ordentlich definiert, sondern einigermassen erschlichen werden. Und da die 
alltägliche Sprache durchaus nicht die erforderliche Bestimmtheit in ihrem Ge- 
brauch hat, so ist es gerade Sache des elementaren Unterrichts, in dieser Be- 
ziehung so gewissenhaft wie möglich zu sein. 
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Es sei noch bemerkt, dass das vorliegende Buch zunächst einen Lehrgang 
der Chemie enthält, in welchen auch ein kleiner Beitrag organischer Chemie ein- 
gefügt ist. Angehängt findet sich ein kurzer Lehrgang der Kristallographie und 
Mineralogie. Hierzu sei die Bemerkung gestattet, dass die Kristallographie durch- 
aus nicht auf die Schule gehört, wenigstens zurzeit noch nicht, wo der übliche 
Geometrieunterricht so wenig oder gar nicht in die Begriffe einführt, welche für 
die rationelle Kristallographie massgebend sind. Für das bisschen Mineralogie, das 
auf der Schule Platz findet, ist eine ganz allgemeine Orientierung über reguläre, 
ein- und dreiachsige Formen völlig ausreichend. Die hierbei praktisch gehand- 
habten Deckbewegungen an den entsprechenden Formen sind gleichzeitig ein un- 
vergleichlich viel wichtigeres Bildungsmittel, als das Auswendiglernen z. B. aller 
einfachen Formen des regulären Systems, die den Anfänger doch bei Kombinationen 
alsbald im Stich lassen. In dem vorliegenden Buche ist auch hierfür der ange- 
messene Weg wenigstens der Richtung nach eingeschlagen; vermutlich erschweren 
es die vorgeschriebenen Schulpläne, ihn zu Ende zu gehen. W. 0. 


Lehrbuch der Chemie für höhere Lehranstalten und zum Selbstunterricht. Ein 
Lehrgang auf moderner Grundlage und nach methodischen Grundsätzen bearbeitet 
von E. Kotte. Erster Teil: Einführung in die Chemie. VIII + 205 S. Dresden- 
Blasewitz, Bleyl & Kaemmerer 1908. Preis M. 3.—. 


Wie nach dem Sprichwort kein Unglück allein kommt, so pflegen auch an- 
genehme Erlebnisse einen gewissen Gruppencharakter erkennen zu lassen. Soeben 
war über das endliche Eindringen moderner Erfordernisse in ein Schulbuch der 
Chemie zu berichten, und bereits liegt ein anderer Versuch vor, dasselbe Problem 
zu lösen. Es ist sehr lehrreich, die beiden Wege zu vergleichen, auf denen das 
gemeinsame Ziel angestrebt wird: man kann sich dabei die beruhigende Gewiss- 
heit verschaffen, dass trotz des Vorhandenseins und der freien Benutzung be- 
stimmter Vorlagen die individuellen Lösungen doch ganz verschiedenartig aus- 
fallen können und ausgefallen sind. Dies dürfte als ein sehr wertvoller Beweis 
dafür gelten, dass es sich bei der Einführung der modernen Betrachtungsweise um 
wirkliche und prinzipielle Angelegenheiten handelt, deren Charakter so allgemein 
ist, dass sie dabei noch die mannigfaltigste individuelle Verwertung gestatten. 

So würde der Berichterstatter im wesentlichen nur das im vorigen Referat 
Gesagte zu wiederholen haben, um den allgemeinen Charakter des vorliegenden 
Büchleins zu kennzeichnen. Aber hier hat sich, soweit die Durchsicht gegangen ist, 
nichts bemerken lassen, was unmittelbar Verbesserung beanspruchte. Dies ist ein 
erfreuliches Zeichen dafür, dass keineswegs, wie einige Vertreter der unmodernen 
Chemie glauben machen wollen, die Beschäftigung ınit den modernen Theorien 
sich nicht mit der Tatsachenkenntnis im einzelnen verträgt. Vielmehr hat der 
Berichterstatter den Eindruck, dass in den aus jenem Lager stammenden elemen- 
taren Werken häufiger Versehen und Unstimmigkeiten anzutreffen waren, als in 
den modernen. 

Eine kleine persönliche Genugtuung findet der Berichterstatter darin, dass die 
hier zu Worte gekommenen Schulmänner für die Illustrationen die von ihm 
ausgiebig benutzten reinen Umrisszeichnungen zur Veranschaulichung der Expe- 
rimente den naturalistisch detaillierten Holzstichen vorgezogen haben. W. O. 
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Naturlehre für höhere Lehranstalten, auf Schülerübungen gegründet von F. 
Dannemann. 1. Teil: Chemie, Mineralogie und Geologie. VIII + 2258. 
Hannover und Leipzig, Hahnsche Buchhandlung 1908. Preis M. 2.25. 


Auch dieses Schulbuch lehrt neue Wege gehen. Hier ist aber nicht so sehr 
der Lehrinhalt der Wissenschaft, als vielmehr eine grundsätzliche Änderung der 
Methode, welche neue Formen bedingt. Der Verfasser ist ein überzeugter Ver- 
treter der Notwendigkeit des praktischen Unterrichts in der Schule, indem er mit 
Recht der Ansicht ist, dass eine Tatsache, welche der Schüler mit eigenen Händen 
hervorgerufen hat, von ihm unvergleichlich viel genauer beobachtet werden wird, 
als eine, die ihm vom Lehrer ohne seiu Zutun vorgeführt wird. Es ist kein gutes 
Zeugnis für die vielgerühmte deutsche Schule, dass dieses Unterrichtsprinzip, das 
in England und namentlich in Amerika sehr weite Fortschritte gemacht hat, sich 
bei uns nur so überaus langsam einführen will. 

Da die vorhandenen Widerstände zweifellos zu neunzig und mehr Prozent 
blosse Trägheitswiderstände sind, so ist das vorliegende Buch, welches dem ein- 
zelnen Lehrer die Gestaltung des Unterrichts weitgehend erleichtert, als wichtiges 
Hilfsmittel zur Überwindung dieser Widerstände warm zu begrüssen. Der Name 
des Verfassers gewährt von vorherein die Sicherheit, dass es sich um ein er- 
probtes Verfahren, nicht um eine blosse Schreibtischarbeit handelt. Und was die 
Frage nach der für diese Unterrichtsart erforderlichen Zeit anlangt, so lässt sich 
diese in Fülle beschaffen, wenn man nur endlich mit dem schädlichen Papier- 
wissen aufräumen wollte, das als böser Rest einer unentwickelteren Vergangenheit 
unseren Schulen noch immer in einem erschreckenden Grade anhaftet. Und der 
andere Einwand, dass der Lehrer mehr belastet würde, erledigt sich dadurch, 
dass ein jeder wahre Lehrer die Freude der Jugend bei diesem gemeinsamen 
Arbeiten als eine solche Erfrischung empfinden wird, dass ihm die Änderung ins- 
gesamt nicht eine Belastung, sondern eine Beglückung sein wird, W. O0. 


Les d&eouvertes modernes en physique. Leur theorie et leur röle dans l’hypo- 
these de la constitution &lectrique de la matiöre par O.Manville. II-+ 1685, 
Paris, A. Hermann 1908. Preis Fr. 5.—. 


In der Vorrede hebt der Verfas+‘r hervor, dass in französischer Sprache eiu 
Buch, welches über die neueste Entwicklung, der Elektronentheorie berichtet, die 
bekanntlich zu dem Vorschlage eines Ersatzes der als undurchführbar erkannten 
Mechanistik durch eine (man gestatte die analoge Wortbildung) Elektristik geführt 
hat, noch nicht existiert, während in den andern Kultursprachen eine reichliche 
Literatur über diese Angelegenheit vorhanden ist. Um diese Lücke auszufüllen, hat er 
das vorliegende Werk geschrieben, und man darf ihm das Zeugnis geben, dass er 
sich seiner Aufgabe in anerkennenswerter Weise entledigt hat. Nach einem kurzen, 
im wesentlichen sachgemässen Kapitel über die elektrochemische Ionenlehre (an 
dessen kleinen Fehlern sich übrigens die benutzte Vorlage erkennen lässt) be- 
handelt er die Entladung durch Gase, deren Ionisation, das Elektron, die Radio- 
aktivität und die Elektronentheorie der Materie. Die Darstellung ist nüchtern und 
sachgemäss und für einen weitern Kreis nicht speziell vorgebildeter Leser be- 
rechnet. Dem angegebenen Zwecke wird es somit durchaus genügen. W. O. 
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Anleitung zur Mikrophotographie von R. Neuhauss. Zweite, umgearbeitete 
Auflage. (Enzyklopädie der Photographie Heft 8). 388. Halle a./S., W. Knapp 
1903. Preis M. 1.—. 


Es handelt sich hier um eine im engsten Raume untergebrachte Übersicht 
über die Herstellung von Mikrophotographien, die mehr zur ersten Orientierung 
über die Frage, ob man sich überhaupt mit solchen Arbeiten beschäftigen soll, 
als zur Anleitung bei der Ausführung selbst geeignet erscheint. Da derselbe Ver. 
fasser eine ausführliche Anleitung geschrieben hat, so ist dafür gesorgt, dass der 
Leser im positiven Falle nicht ohne die erforderliche. fachmännische Beratung 
bleibt. W. 0. 


Die englischen elektrochemischen Patente. Auszüge aus den Patentschriften 
von P.Ferchland, Erster Band. Elektrolyse. (Monographien über angewandte 
Elektrochemie, XXIX 176 S.) Halle a./S, W. Knapp 1907. Preis M. 9.—. 


Der Inhalt dieses Buches ist durch seinen Titel ausreichend gekennzeichnet. 

Die Anordnung ist rein chronologisch, doch ist durch sein ausführliches Sach- und 

Namensregister dafür gesorgt, dass man ohne viel Suchen das Gewünschte finden 
kann. W. 0. 

Berzelius-Liebig-Dumas. Ihre Stellung zur Radikaltheorie 1832—1840 von E. 

Hjelt (Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge XII, 12. Heft), 

S. 446—482. Stuttgart, F. Enke 1908. Preis M. 1.20. 


Der Verfasser hat sich bereits mehrfach als ein ebenso kenntnisreicher wie fein- 
sinniger Mitarbeiter auf dem wenig umstrittenen Gebiete der Geschichte der Chemie 
bewährt, so dass man von vornherein eine entsprechend gute Leistung von ihm er- 
warten kann. Tatsächlich handelt es sich um eine vollkommen sachgemässe und ge- 
naue Darstellung der Betätigungen der drei führenden Forscher zu der Zeit, als die 
orgauische Chemie eben die ersten Versuche zur theoretischen Bewältigung ihres Tat- 
sachenmaterials machte. Insbesondere ist der Umstand sachgemäss herausgearbeitet, 
wie die ursprüngliche, und von Berzelius bis zuletzt festgehaltene Tendenz, in 
den anorganischen Verbindungen das Vorbild für die organischen zu sehen, bei 
den beiden jüngern Forschern allmählich der Erkenntnis Platz macht, dass die 
neuen Verhältnisse der neuen Stoffklasse auch neue ordnende Gedanken notwendig 
machten. So wurde das, was anfangs als der einzige vorhandene und fraglos zu- 
verlässige Führer erschien, bald ein schwer zu überwindendes Hindernis. Und 
zwar dadurch, dass es durch die vorgefassten Ansichten, mit denen man sich den 
Tatsachen näherte, Scheinprobleme geschaffen wurden, die nicht sowohl in den 
Tatsachen, als vielmehr in jenen ungerechtfertigten Voraussetzungen ihre Quelle 
hatten und daher auch sachlich unlösbar waren. Das ist auch für heute äusserst 
lehrreich, wenn es nur leider nicht so schwer wäre, aus der Geschichte zu lernen! 

So kann der Berichterstatter das Durchlesen dieses nicht langen und in'guter, 
anschaulicher Sprache geschriebenen Aufsatzes allen Chemikern warm empfehlen. 

W.o0 
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Mittlere ® „-isch 


Nr, Substanz A I 0 
Abweichungen 

80. Athylpropionat 029125 48460.4 264.61 612 
81. Methylbutyrat 030210 3163 265: 0.16 
82. Methylisobutyrat 0:28615 BU732 204.44 16 
83. Methylpropyläther 0.21797 1206.3 224:27 00 
84- Athylpropyläther 0:20872 8043-6 2b 005 
85. Dipropyläther 0.283579 6BbH.h 266.34 0.14 
86. Methylisobutyläther 0.21201 BTAN-H 25716 08 
87. Äthylisobutyläther 0.226545 7188.22 260.6 0m 


Die durchsehnittliche prozentuelle Abweichung, die sich auf Gru 
von ungefähr 1000 Doppelbeobachtungen ergibt, beträgt 0.17, W. 
die Alkohole weggelassen werden, sinkt sie auf 0-09 für 70 Stoffe, I 
rechnen wir die prozentuelle Abweichung bei Anwendung der Slot! 
schen Gleichung auf die von Thorpe und Rodger für die brechne! 
Viskositäten angegebenen Werte, so erhalten wir 015%, für #4 
stanzen. Dabei sind auch die Alkohole ausgeschlossen, für di. 
Formel nicht gilt. Daten, die zur Berechnung im Falle der Ester u 
Ather notwendig wären, geben die Autoren nicht an 

Es war wünschenswert, das die Konstanten der auf alle N 


inwendbaren Gleichung sich als zur Untersuchung physiko-chemuseh 


Beziehungen vwischen vernliedenen Substanzen +} mn ı .— 


| —- 
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\hleitung der Formel (14) vernachlässigt, um eine Gleichung mit nur 
rei Konstanten zu erhalten, denn eine Gleichung mit mehr als drei 
konstanten ist für physikalisch-chemische Untersuchungen nicht sehr 
ützlieh, Dieser Faktor kann indessen die Unterschiede zwischen den 
obachteten und den herechneten Werten in der vorhergehenden Ta- 
\lo rechtfertigen, insofern diese Untersehiede damit verträglich sind. 

kritischer Vergleich der beobachteten und berechneten Werte wird 
‘on, dass Gleichung (14) eine Kurve mit zu grosser Krümmung gibt, 
ı mit obigem in Ubereinstimmung ist. Die Ableitung der genauern 
rmel wird in dieser Abhandlung nicht unternommen werden. 

Die vollständige Gleichung würde mehr als vier Konstanten ent- 


ton. Es ist aber notwendig, die Zahl so niedrig wie möglich zu 
ton, daher schlagen wir als eine mögliche Abänderung vor: 
B ’ 
(= Mer ogt ; 


nterscheidet sich von der einfachen Formel nur durch die vierte 

tante P und behält noch die allgemeinen Eigenschaften der ein- 
(deichung 

Wir haben diese Formel auf alle Fälle angewendet, in denen 


tielle Unterschied wischen den beobachteten und deı wel 
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